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San copolinaros da bloqua aquallos Comadoa par aaauam 
c ia s  da unidadaa da un niamo tipo, tal cono
o biaa
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El tlpo y oanatituaiia da asta elaaa da polinaroa ra— 
prasantaa motabla# daavlaa iomaa aom raapaato a loa bonapali- 
naroa# a ana A * A « * A « * A * A « > A « » A * A « » A  # a laa aapa— 
linaraa nommaiaa (idaalaa y altarnmtaa) talaa eano
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L# aetrMtnra ##p#elfla# d# le# eepelleeree de Bleqm# 
permit# predeelr qe# en# prepiededee# teste es eetede eilide 
eome m  dieelselim# eerâs beetest# difereste# d# le# eerr##. 
pemdieste# e le# eepelimeree de isjerte y nemelee# eef eeme 
d# le# qs# tempes le# mes#la# fieieaa de hemepeltmeree de 
igsal satsralesa qse la de le# bleqsee del eepeUmere.
Lee mmevee aitedee deearrelladee para la eisteaie ees- 
trelada de eepelimeree de bleqse bas ablwrte eamise a la eb» 
tes#ids de eetrsetsrae pelimdrieae msy peesliaree# qse bas 
de Jspar «m papel impertaste destro del eampo de le# materia 
lee pelimdrieee earn ^repledadee dsieae.
fis eete sMtide, eem de partieslar imper tas# ia la# pre- 
piedadee tdrmieae y mecimieae es eetade edlido# reapemeablee 
dire#ta# de gras sdmero de apiieaeiemee es el eampe de la 
teeselegia de le# pldetieee» fibre# y easebee# Baje ss peste 
de rieta eiestifiee, la peeibllidad de eisteaie eestrelada 
permit# ebteser medelea de eepelimeree de bleqse qse psedes 
eer stilisadee para msebee fimee eeme# per ejemple# el ##. 
tsdie eemparatire de eemf igsraeiesee meleeslaree# ampliaeidm
. Ill *
de le t«needâ»âmlsa de eelseiesee pare hesapellseroe# eets. 
die de lee yreblesee de raslfiea#ids a partir de sedelee 
predetersisadee# eetsdie del fræeiesasi este ees relaeids 
a la beteregMeidad qslmiea, tersedisisiea de lee preeeeee 
de fee ids y erietalieæ ids# grade de erietal ipidad ees ree. 
peete a lee beespeUseree# ete.# ete.
fistre le# varie# adtedee peeiblee para realisar eiste. 
aie emitreladae de eepelimeree de bleqse# deetæam lee baea. 
de# es la peliemerieaeids asldsiea de mesdmeree risilleee# 
Oestre de la pelimerieaeids asidsiea# ees de partieslar is. 
tarde aqsellee pelimerieae iesee qe# traseesrrem mis reaeeids 
de termisaeids# y qse eem isieiadae per trasefereseia de 
eleetresee al mesdmero mediaste eemqplejee ergaaemetdlieoe# 
del tipe eedle.saftalese.
Per etre lade# eesetitsye la pelimerieae ids asidsiea 
ose de lee mie istereeestee eæqpee de eetsdie ætsalee# eeme 
mitode de pelimerieae ids es geseral# eapae de dar Isgar a 
ia^rtaatieimae aplieaeiesee isdsetrialee es X m elsteeie 
de pelfmeree eemereialee y pmr lee preblemae partieslaree 
^ e  esrges ém es meeasieme de reæeids y de etrae eiresse. 
taseiae relæ iesadae# eeme la aesf igsrae ids eetereeeepeei. 
fiea de las eadesaa# qse enaliearemee brevememte es le qse 
eigse.
Cs 193d# &eett deeesbrid <p#e lee metalee alealisoe 
reaeeiosas fieilmeste ees bidreearbsree aremdtieee
. IT .
pelleielleee# es preeeseâe de detersâsedee dleelvesSee# ees 
ferseeids de eeaqpieetee de edlel&m eelereedee* Betee eespsejr 
tes pedies eer etilleedee pare isieiar la peliserisaelds de 
ses&eeree eese el dlbidreseftalese y el eetlrese# Lee dieel. 
▼estes aprepiadee para la ferseelds de estes eesplejee ees 
eeeaeee# tales eese algssee tipee de dteree# glleelee tetal- 
■Mte alqsiladee# tetrabldrefdrase#
La eetrsetsra de estes eesplejee ba eide isteseaseste 
eetsdlate es lee Éltisee dies adee# eepeelalsmmte per 
Veieesass# Obbelbode y etree. La evidesela qse reeslta de 
estes eetsdlee# desseetra qse la satsralesa del eespleje es 
de ids^radleal# predselde per la trasefereMia de ss eleetrds 
deede el se tal alealiso al b Idreearbsre. Bs el ease del saf. 
talmie» per ejesple
N i
Beta reaeeids es reTereible# y ee réalisa ees rapides 
es lee dieelvestee aprepiadee. Tedee lee eesplejee de eete 
tipe ees fserteseste eelereadee. Betee eesplejee de tipe 
ids-radieel ees eseeeptiblee# a es ree# de eeder el eleetrds 
exeeee qse poeees fTamte a ss aeeptor adeesate# eese pse* 
de eer etre bidroearbsre ares!tiee» p4Mr ejee^le.
Pedesee deeir# per eeseigsieste # qse esta trasefereseia 
eleetrdsiea depesderl de lee peteseialw# redes de las seld* 
eslae isplieadae. Csaste neser ee el peteseial de redseeids.
. V .
sayer afisâdad alaatrdsiaa tiasa la maliasla. tbi Ida palftai. 
alias aadwd rdpid— — ta —  el— trdm a tedee aqaell—  mead 
mere# ▼iallieee — ye yet— etel de redaeeidm e—  meaer qae el 
pete— lal eerreep— di mate al preple bldr— arbare eieli— •
—  eete pr— e—  de tr— efere— ia# e— elate la iaieieeidm 4m 
la poii— ria— idm — idmi— .
Sa 195d# Sew— e did a—  iaterpret— idm de la pelimeri— . 
eidm — idmi—  de eetir— e per eemplejee de — te tipe* eeme 
eedie-maftd — e, SI meeemie—  de imiei— idm ixppli—  m—  tramg 
fere— ia el— trdalea deede el — idm bidre— rbmre al m— dmtre# 
€—  fer— eidm de ida^radl— lee# qae dimerie—  a eep— iee ( —  
el eaee del eetire— # per ejemple) di— rb— idmi— at
C-) (-) (-)
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Setae eep— lee mrmmmm per ambee extra— e# i— erperaade 
mde memdmere# per —  meeeai— e pmrep— te emidmiee# de tipe 
earb— idm# b— ta qae el — mdmere ee totalm— te — — — ide. 
tm e— dieie— e rigare— e de pmrifie— idm y — ia da ag— . 
tee deetr— tor—  # la — tividad de lee — tre— e — idmieee —  
m— tie—  dmr— te — «b# tiempe#
Sa —  — die di— Iv— te apr^iade# q—  — mtemga pelt— , 
ree — idmieee aetiwee# paede atedir—  etre memdmere# — — ep- 
tible de poli— rie— idm — idmiea# e—  le e— 1 ee —  igi— rd
mm sspelimwe de bleqee de tipe
B ♦  ________ I  ^ ^‘^B /v a a b  .  A AAA A .  B A A A B ^ * ^
Si lee mmevee emtremee eetieee eem eapeeee de mantemer 
la earga dmramte algdm tiempe# ee peeible imtredmeir mmevee 
bleqeee de memdmere# dietimtee# ereomde ae£ mmeva# peeibili 
dadee qaimieae y fieieae em la eetraetera moleeelar del ee. 
pellmero.
J— te al mmagme preblema de eemetiteir mm efieae mdtede 
para elateeie de eepelimeree de bleqme# efreee la polimeri. 
eaeidm amidmiea la peaibilidad de ebt— er bemepelimeree de 
naturaleea eaei memedieperea e m  reepeete del peee meleemlar. 
Como ee eabide# la ebt erne idm de pelimeree e m  eetreehae di#. 
tribueime# de peee melemlar ee realiea# mermelmmte# me* 
dimte laberieeae timieae de free#imamimte# que emenmem 
mmebe tieeq^e. Em m m  pelimerieaei&: midmiea# ee evidmte 
que# al me exietir reaee idm de termimaeidm matural# ai tedee 
lee eentree aetivee eemiemaeu el ereeimimte al mieme timpe# 
lee maere-imee remltmtea debm t—  la miema Imgitud de 
eadema* Setae emdieimee ideal ee# me ebetmte# puedm eer 
alteradae per eaueae purammte fieieae# erne veleeidad de 
embimaeida de lee reaetivoe# eardetm beterogdmeo de la me#, 
ela d# r eaee idm# imeuficimte grade de pure ma de lee reaeti. 
▼ee# ete.
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Em g— «ni# ta—  rêptàm dlepereidm 4e tedee lee eepeete# 
eetlvme en el m a m i w e  — Imletre mm, predeete eem «me dietrjL 
beeldm de tipe Peieeem# ee deeir# el pelimere fermede eerie 
eeei hemedieperee #^)# pere debe temeree em ememtm que
«me lente edieiim del mem<mere> # le memele de ree— idm eem* 
dmeirim m «m tipe de dietrib— idm *bmi# prebeble # eem «me 
mmyer diepereided del peee meleemler |N^^2 Bm mediae
reelimedme eebre pelieetireme ee ben emeemtredo releeiemee 
mmy prdximee e le mmidmd# le que eemfirme el eerdeter 
memediepmree del pelimere ebt— ide —  eemdiei— en — ei id— , 
lee.
Tdemieee — perim— telee mmqr deli— d—  e—  de i^»ert— . 
ei# f— dam— tel —  pelimeri— eidm — idmiea. Lee — tre— a — . 
tiroe eerb— idmieee e—  extre— d— te eemeibl—  a la — eidm 
de eaei toda elaee de eueta— i— # que — erre— # imeri table, 
mente# em deetrmee idm. Partiemlarm— te permieio— e e—  la# 
très—  de v^^er de ag—  y de oxig— e# le q—  oblige a traba. 
jar —  eemdiei— ee de alto — eio mmy rigmro— e# y ai ee em. 
pie—  gaeee i— rtee# em pmrifie— idm ha de reali— ree de me. 
do mmy eetriete. La pmrifie— idm general de di— 1— mtea y 
m— dmeroa# ba de — gmir la tdmiea g— eral# —  em— te a efi. 
e— ia y rigmroei^kd# ei h—  de ebte— ree poli— roe de m—  
longitud apr— iable. Para b— eree m—  id— # si qmere— e ob- 
tener peeoe — leemlaree del ordem de 100.000 . 200.000# ee 
meee— rie# qme laa re— ei— ee de termim— idm extradae
.  n i l  -
deetrmy—  — e del X% de lee eemtree eetiree# pere le eeel 
heee felt# qee le eeme — treeidm de impmreeee eee Imferler m 
5 * 10** awl/1.
&1 mem eje de eempmeetee pmrleimee em lee imeteleelemee 
de el te reeie# jmmte eem lee reqmerimiemtee pere em medide 
y aadlieie# eeme em el eeee de lee eelmelemee de eomplejee 
— gmmemetdlieee# le metmrmleem imeetmble y peligroee de ml. 
gmmee eempmeetee# le grem rapidex de lae pelImerleaelemee y 
otrae eiremme tame lae relae lemadae# eemetitmyem faeteree qme 
Impl learn gramdee dlflemltadee expérimentale# # eapeeee de pe 
ner a proeba al imreetigador# y que ham eide la primeipal 
raade del lente progreae realieade em eete eampo de trabaje.
11 eeelareeimiento de la eetrmetmra de lee eepelimeree 
de blo<^« preeemta# tambi&m# grandee difiemltadee# Jmmte a 
mna probable dlspereidad de tamaâee# ee pre men tard# igmal. 
aente# diepereided de eompeeieidm qmlmica# a poco qme lae 
eomdioiomee expérimentale# ee aparten de lae comdieiemee 
idealee. £e peeible empomer la eetrmetmra del eopelimero de. 
duelda de la marcha de la eimteeie# poro# a reeea# pmedem igk 
terremir reaceiemee eeemadariae qme eompliean an gram marnera 
la eetrmetmra <pmimiea de la meldcmla. Eeto ocmrre emamdo loe 
earbamiomee reaeeiomen eon grmpoe fmmeiomalee de la moldemla 
de ewndmero# dietimtoe al doble enlace propagador de la ea. 
dema.
. XX .
La — para#idm tfa laa aapalfmaraa y h— apalfmerae pr*. 
aantaa a# la# pradaataa da raaealdm# praaaata matablaa pra. 
blamaa da aolmbilldad# qaa aa rafla jam# par ajam^la# aaamda 
aa imtamta fraaalamar «m aapallmara da blaqm# par algmma 
t dam laa aam dlaalramtaa y praaipltamtaa.
La imraatigaaidm da laa prapiadadaa da laa eapalimaroa 
da blaqma am dlaalmaldm afraa# amplla a amp» d# aatadla# y 
pmadam aar apramlmada# aam fimaa tdamlaaa# aapaalalmamta la 
diaparaidm da 1ms# am aamaxidm aam la mltraeemtrlfmgaaldm# 
oamamatria y vlaaaalawtria. D# aatoa aatadla## pmadam dadm. 
«ira* imtaraaamta# aamalmaiama# raapaato d* la# earaataria. 
tleas molocmlaraa dal aopollmaro# talaa aomo promodioa dal 
paao molaaular# «omflgmraaldm bidroditiImica# aaamamaiaa qui. 
miaaa d# la# bloqua## ata. Imdiraatamaata# pmodam tambidm 
aatmdiaraa loa problamaa ralaoiomadoa aom la dlaparaidad 
dal paao malacmlar.
£1 trabajo qma a* daaariba an laa pdgima# d# aata ma. 
noria ha aida raalisado an #1 tranaamrao d# ematro a&aa. Km 
dl aa raeogan loa raamltadoa obtanidoa an la slntaala da 
varioa tipaa da aopollmaroa da bloqua# mtillsamdo divaraaa 
tdanicaa axparimomtalaa mmy fimaa da polimorisaaidm an idmi. 
aa# qua conatitmyan ma apraaiabla a— a —  la matodologia 
da estas raaaaiomea. Se imelmya# adeaids# el estudio aou^ima. 
do de la polidiaperaidad de taauiâoa en el caao de ma ho— pa. 
limero an idmiea# aai eomo diver sas tdemieaa y mdtodoe de
. X .
•— terieseiêB dm mmpmXimmrmm ém hlaqm#. S# h# émmmærmtlM^ 
do# OOP— i al— ta# al aatadla da laa prapiadadaa aa dlaal#. 
aida da algaaaa tlpaa d# aapalfmaroa da hXaqaa# madlaata 
laa tdamlaaa d# rafraatamatria dlfaramalal y diaparaidm da
laa.
A flm da faallltar am aiqpaaiaidm# dlvldimaa asta ma. 
maria am laa aigmiamtaa partaat
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Xm idm de mile rmeio
2. obtemeldm d# mltrdgemo pmrleime
3. Pmrifie— 1dm del tetndiidrefhr— o 
4# Pmrifie— idm d# lee memdmere#*
a. Bet ire—  
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e. Het— rilato de metilo 
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1. TBCHICAS Bg P O L I M m i m C I W  AWIWICA
1. de ait» w i o
Bmperimemtee prevloe a la pree— te imveetlgaeifa (19)# 
ea lee qae ee espied eedle-maftal— e eeme tmielader de pell* 
merieae 1dm# paelerem de mamlfleete qae eete tipe de Imlela- 
dor y la reaeeIda de propagée1dm reealtamte eem may eemeiblee 
a traeae de aire e agaa. Per le tamte# debem de atlllsaree 
amae eemdielomee e— erlmemtalee may rlgaroeae# em eaamte a 
la aaeemela de aire o agaa# em tode el trameearee de la pe- 
1 Imer leae 1dm# el ee qalere ebtemer datoe eaamtltatlvoe.
Se reqalere am aparato eem el qae eea peeible remover 
todae lae 1— areeae qae paedam reaeelemar biem eem el eee#- 
pleje empleado eeme Imielader o eem el pelimere amldmiee —  
ereelmlemte. Algamae Imparemae# eete ee# agaa o perdxidoe# 
paedem elimlmaree per medlee eomvemelemalee. Jfo ebetaate# 
para la pelimerieae idm realleada em eete trabaje# adm tra­
eae de didxldo de eai^emo# agaa y oxig— o del aire deb—  de 
exe lair ee. fh—  lia—  de alto v— le parmi te llevar a eabe 
t—  rigaroeae c— dlcl— ee experlm— talee.
B1 tipo de liaea de alto v— io empl— do —  eete trabajo 
de Imveetigaeldm ee — eetra —  la fetegrafia Cl). La lia—  
de alto vaeie# primeriam— te# ee eempeme de ama b— ba rota­
toria de aeeite eapae de prodaeir —  vaeio del ordem de 
10*^ a 10^^ — . Hg. SI vaeio prevlo prodaelde per eeta b— ba
y1 »
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•Irve para pamar an f— aiamamlamt# — a bomba d# difaoiém d# 
maraario, qae permlte redaelr la preeida ea el eletema a 
10*^ - 1 0 ^  mm. Hg. Se atlliaaa dee ^trape** eem aire libi­
do# amo eltaade eatre la bemb# dlfaeera y retaterla para 
ellmimar eaalqaier eaetamela qae paeda altérer el aeelte de 
data, y etre eeleeado eatre la difaeora y el maadmetre 
MeLeod eea ebjete de ellmimar loe gaeee eemdemeablee# de 
tal marnera qae la preeidm medlda per date eerreepomda émlea. 
mente a oxigeme y mltrdgeme. Om eegamdo prepdelte de eete #1 
timo "trap" ee evitar qae loe vaporee de merearlo proeedem- 
tee de la bomba de dlfaeidm aleameem la eoma domde ee ememem 
tram les momémeroe# dleelvemte, ete.
Toda liaea de alto vaeio oeti emetralda en tabo de vl- 
drlo Pyrex eoldado. Paede demoetraree fielimante qae eaamde 
el vaeio ee aproxlma a l O ^  mm. Hg. el dilmetro del tabe de 
vldrlo debe de eer de 59 mm. para permltlr ama evaeaaeldm 
eflclemte de am dllatdmetro. Em el aparate aeado par aoeetroe 
âmicamente determlmadae partee tl—  eee dl&eetre# lae qae 
eetim amldae eem lee balomee ^ e  eemtlenem el dleolvente# el 
reeto del tabo tiene an dl&eetro de 19 mm. paeete qae eete 
ee el tabo de mayor dlimetro qae permlte — a e&moda eemetrae 
oldn de am aparate qae ee rigide y grande y al qae darle aa 
templado adeeaado ee# prietleamente# Impeelble# A le largo 
de la linea de vaeie eetin eoldadae aaae 12 llavee de alto 
vaeio que permlten alelar somae de ilia e blem# mediante eo- 
nos eemeriladoe# haeer tomae de vaeio.
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2. Tieniea semeral do alto vaeie
Tratami— te del vldrlo# - Balemee# aparatoe do pel Imer lea- 
elim# ete*, ee llmplarom ee primer legar eem ieldo mitrleo 
eomeemtrado al qee ee le adlelomarem mmae poeae gotae de 
etamol. So lavarem eem agma deetllada, eegmlda de aeetema, 
y ee eeearom em eetmfa a 100*0.
Para el propielto del trabajo reallsado em eeta Imvee- 
tigaelim# — a ves eaeadoe do la eetmfa do eeeado, ee eomee- 
tarem a la llmea do vaeie j ee evaemarem. Cmamdo ee ebtmvo 
mna leetmra do preelim do 10**^  am. Hg, Imdleada per el mami 
metro do MeLeod, loe aparatoe do vldrlo ee ealemtarom eem 
mm eoplete do mamo haeta qme la llama ea la emperflele del 
vldrlo toma color amarillo. Eeto eorreepemde a mma tempera­
ture do 3000C, aproxlmadamemte. El calemtamiemto ee eomtlmmi 
durante mmoe 13*30 mimmtoe dependiemdo del tama&e del apara­
to do vldrlo. El aparato do vldrlo durante eete ealontamlom- 
to ee ovaemi do mna marnera eoatimma. Cmamdo eo ale—  mma 
preelim do 10**^  - lo"^ mm.Hg dmramte el elele do ealemta- 
mionto, ee retira la llama j el aparato ee deja enfrlar a 
tamperetura ambiante, eemtimmimdoeo todavia la evaemaelim.
El prep&eito do eete tratamiento fde ellmimar do la emperfl- 
fie del vldrlo el gae ad ear bide y el film do agma qme aqmi- 
11a eiempre retleme temaemente.
Em el eaee do bmrotae eallbradae, mo ee ealemtarom elme 
que, daieameate, ee evaemarem durante 6 hr. a mma preeiim do 
10 mm. Hg.
d#l air# mb#wrhl4e p#r T#de# 1## ma­
terial*» #mpl##4m# #m ##t* tra&mjo ## d*##m#lflcar*m mmt## 
d# *p*rae&&m tal #ama aaaada o 4##»
tilaaite* Si pracadimlmnta ém daaga#iflaaa da l&q*ida# mm
raaliad e o M  algae. Si bal4n earn al ll^ida %aa aa va a daa- 
gaairicar aa aamaat* # la l&maa da vaaia y amtamaaa aa am- 
frla haata aamgalacidm.
Laa badaa da amfriamiamta qma aa maaram faaram a Ira li­
quida $ o oma masala frlgariflaa da alaakal y miava aarWmlaa, 
dapaadiaada dal pamta da aamgalaal&m dal liquida a daagaaifi- 
ear. Oma vaa qua al liquida aaatamida am al kal&m aa ku&a #a% 
galada, aa avaamd par apariara da la llava amiatamta amtra 4l 
y la limaa da vaaia. Daapuia da apraximadamamta umaa 5 rniarn- 
toa* aa aarri la llava y «madiamta am kafta a am mXcmhmX aa da£ 
camgali. La aamgalaai&m y daaaamgalaai&m aa rapitii haata aj^  
aaamar mm vaaia da lO**^  - 1 0 ^  mm.Hg aam al liquida aamgala- 
da« Sa aamaidari amtamaaa qua al pradueta aataha daagaaifiaa 
do y am aomdiaiMaa da auhaiguiauta mao#
Oaatilaaiim da liauidaa am limaa da alta vaaia.- La tiamiaa 
da mamajo da praduataa valitilaa an un aiatama da alto vaaia 
dapamda dal haaha da qua laa gaaaa difundam ripidamamta am 
vaaia. Sato haaa paaibla tramafarir awtarialaa valitilaa a 
aualquiar parta daaaada dal aiatama aimplamenta par amfria- 
miamta da ia ta a uma tempera tura an la qua laa material aa 
tangam uma haja praai&m da vapar.
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Sa mmmmmmtm d# aamtidade# *pr##i#hl## da gmmmm ma aam- 
demaablaa, aata tramaSaramala da matariaXaa valitilaa a «ma 
marna fria tiaaa lagar ripidamamta. Ka abatamta# am praaam- 
aia da aim paqma&aa aamtidadaa da gaaaa ma aamdamaablaa# la 
difmaiim da maliamlaa aomdaaaablaa diamimtiya matablaammta.
Ea praaiaa mamtamar la praaiim paraial da gaaaa ma aamdamaa- 
blaa par dabaja da 10~* mm.Ng, a Sim da afaatmar mma trama— 
faramaia amamtitativa da pradnataa aamdamaablaa# a mma vala- 
aidad adaaoada. Pmr tamta# aa amy impart an ta mma adaamada 
daagaaifiaaaiêm da laa liqmidaa amtaa da am daatilaaiim.
On aaguda faatar qma imflmamaia la valaaidad da daati­
laaiim da vaparaa ammdamaablaa aa la tamparatura dal ba&a da 
anfriamiamta ma ralaeiém aam al pmmta da aamgalaaiim dal p w  
dmata aamdamaada. Gamaralmamta# aa mai mm ba&a da alaahal 
para mamtamar la tamparatara dal balim daada al qma aa daa- 
tila al pradmata# prixima a la taaq^aratmra ambiamta.
2. Obtamaiim da mitrigama pmrlaima
En mma da laa palimarisaciamaa «*ia adalamta daaeritaa 
aa mtiliai mma earriamta da mitrigama aaa#a agamta da agita- 
clin. A tal abjata, fma praaiaa mamtar mm aiatama da pmrifi- 
caaiim da mitrigama praaadamta da mma bala a praaiim# la 
aual aa bisa dal aigmianta amda.
La alimimaaiim da agma, diixida da earbamo y daasia im- 
pmramaa (vaparaa da aeaita) aa ralativammmta fiail da raa— 
llzar. La difiemltad aatriba am aaparar laa iltimaa trasaa
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de oxigMio. Kl mitodo memde eem myer freememcie# baeedo mm 
baaar paaar al gaa aobra Cm al raja# aila pmada amplaaraa 
cmamda mo aa raqmiara mm pradmeta any pmra# ya qma la praaiim 
da daaaampaaiaiim dal izite aipriaa a la taaq>aratmra dal raja 
ma aa daapraeiabla# par la qma aa aatimi aia caavamiamta mti- 
limar al aigmiamta mitada.
Mayar y Ramga (li) bam idaada mm diapaaitiva awmy apra- 
piada# qma aa daaariba a aamtimmaaiim. Sa mtilisa mm tmba 
qma tiama 75 am. da lamgitmd y 4 am. da diiMtra# y aatea il 
aa arralla diraatamamta mm bila da lO m. qma tiama mma raal^ 
tanaia da 64 abmiaa. Cam aymda da mm varia# y mm taraAmatra 
aa ragmla la tamparatmra dal imtariar a mmaa 170*C. Sa ba da 
ammtamar aata tamparatmra# tamta am al praeaaa da amidaaiim 
aaa#a dmramta al da radmaeiim# ya qma a# ba damaatrada qma ai 
aa mamtiama dieha tamparatmra qmada garamtiaada la aficaaia 
dal aparata dmramta mmaba tiampa.
Om tmba axtarior da vidria# fijada par ama aztramaa al 
aatariar par madia da amiamta# radmaa laa pirdidaa da aalar 
y no impida abaarvar al imtariar dal tmba. La aarga dal tm- 
bo aa prapari p#wr al aigmiamta praoadimianto.
Sa diaalviaram 120 gr. da aarbomata biaiaa da aabra am 
2 litraa da aaiamlaaa aamaamtrada y la aalmaiim aa avapari a 
aaqmadad aabra ba&a da agma# am praaamaia da 420 gr. da tie- 
rra da imfmaariaa pmrifieada. Cmamda la maaa abtamida aati 
aim alga bimada# aa daamammma aam mma aapitmla mi fragmamtaa 
da mmaa 5 mm.# y aa aaaa al pradmata par aamqplata a 150-180#.
- 7 -
haata <pta laa partiamlaa adqmlwram brille pardamao. Sa tami­
sa al palvo y lea gramoa raamltaataa aa imtraduaam am al tm- 
bo imtariar. Par la parta ampariar da data aa imtrodmja mma 
eorriamta da bidrigama# y daapmia da babar daaalajada t a ^  
al aira# aa awmaati la raaiatamaia da aalafaaaiim.
Dmramta la radmeaiim dal ixida aipriaa aa forma agma# 
qma aa aemmula am la parta imfarier dal tmba# y aa aaaa ma- 
diamta vaaia. Cmamda al rallama ba adqmirido mma aolaraeifa 
violata aaamra# al aparata aati an aamdieiamaa da aar mtili— 
aado.
El mitrigama aa imtrodmea am al aparata par la parta am- 
parior# aala par al atro axtramo dal tmba y daapmia da paaar 
par mm rafrigaranta$ aa aaaa madiamta amlfirioe y gal da ai- 
liea# mtiliaindaaa mm tmba aim aal aadada para la alimimaaiim 
da COg. El mitrigama praaadamta da aata iltima tmba paaa par 
doa "trap#" aam aira liqmida# qma alimimam laa iltiawa tra- 
aas da gaaaa aamdamaablaa; baata raaordar qma la praaite da 
vapor dal agma a la ta^aratura dal a ira liqmida aa dal or- 
dan da 10~^* mm.Hg. Par iltima# al mitrigama bmrbmjaa par 
da# **trapa** aomtamiamdo# mma# bammofamama-aodio am dioxama 
y al atro bifamila-aadia am tatrabidrafmramo.
Pmaato qma aata# doa iltimaa diaalmaiw&aa aam da aalar 
a ami intamaa y axtraardimariamanta aativaa front a a amatam- 
elaa da tipa iaida ma al aamtida da Lavia y# adamia# aam da 
la aiiama matmralaaa ipia laa cam^maataa qma aa mtilizan a oma 
eataliaadoraa# aa aamqpramda qma mma oamatamaia da dieba aalar
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a m i  ## iatarprata m  al aamtida da qma al mitrigama aati 
altaaanta pmrifiaada y aa aprapiada para laa palimarisaaia- 
maa amiimiaaa qma maa imtaraaam#
Tada al aiatama da pmrifiaaaiim dal mitrigma aa aama- 
truyi am vidria Pyram aaldada# habiimdaaa radmeido al mimima 
imdiapanaabla al mimare da llavaa y amaa aamariladaa# tamta 
mmaa aaa#a otroa da alta vaaia# aam abjata da avitar la paai- 
bilidad da pamatraa iim da a ira am al imtariar dal aiatama# 
fotogr. (2). Sm la mtiliaaaiim da aata aparata ha da tamaraa 
la praeameiim da mo imtradmair laa **traps** mia arriba imdiaa- 
doa an a ira liqmida aim amtaa habar paaada mitrigama# aam laa 
aalmmmaa da axidaaiim am Ammoiamamiamta# dmramta al mamaa ma­
dia hora. Da la aantraria# parta dal axigamo dal aira# qma 
axiata antra laa aalmmmaa da aabra y laa "trapa**# aa eMdam- 
aaria an aataa y avaparimdoaa l«itamanta ^radmairia la daaa- 
loraaiim da las diaalmaiamaa mia arriba imdiaadaa.
sila raata imdlaar# am ralaaiim aam laa aalmmmaa da aa­
bra# qma am aapaaial vamtaja aatriba am qma am afiaaaia aa 
pama alar amant a da mamifiaata par al traalada da la zama ama- 
rllla dal ixida ampraaa# antra la s«ma parda dal ixida ai­
priaa y la vialata dal aabra. La aarga absorba mmaa 4 litraa 
da axigamo# da made qma aa pmadam pmrifiaar mmaa 400 litraa 
da nitrigw&a earn mm 1% da axigamo. SI mitrigama aai pmrifi­
aada aamtiana mmmom dal 4 x 10*^^ da axigamo.
MJ I
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3. Pmrtflaaatim del t#tr#bidr#Amr#ma
11 di**lve*te mtllisade #m tad## la# palimarisaalama# 
daaarltaa mm aata trabaja fda al tatrabidrafdrama.
Para mm «tilisaaite am laa palimarimaeiamaa amiimiaaa 
daaaritaa mia adalamta aa praaiaa aamatarla a ama mmy amida- 
daaa par if iaaa iim# al abjata da alimimar aaal^iar amatamaia 
da tipa iaida qma am am mamaja paatariar di Imgar a mma daa- 
aativaaiim da laa ammtraa aativaa mm la palimwiaaaiim.
Sm laa aaaaa da la# aapallmaraa aatirama aarilamitrila, 
mataarilata da matila—aarilamitrila# y dal tarpaliawra aati- 
rMia-mataarilata da matila-aarilamitrila# la pmrifiaaaiim dal 
tatrabidrafmrama aa biza da la aigmiamta farma*
Sa mtiliai tatrabidrafmrama Pl«Aa# qma aa biaa paaar a 
travia da alimfna aativa al abjata da alimimar laa parixidaa# 
daatilimdaaa a aomtimmaaiim am mma ealmmma da# apraziamdaamm- 
ta# l8 piaaa tairiaaa# aam rallaM da amillaa Raaabig y raaa- 
gieado la fraaeiim qma daatila a it#3#C. Paatariarmamta# aa 
pmao a raflmja aabra bidrmra ailaiaa dmramta mmaa amatra ba- 
raa# a imtradmaiimdala Imaga am mm bal&m# aam mia bidrmra 
cilcico fraaaa# qma aa eamaati a la limaa da alta vaaia# Sa 
biaa mma primera daagaaifiaaaiim# y aa daji am digaatiim do­
rante al mamaa mnaa daa diaa baata qma aaai al bmrbmjaa da 
hidrigama# baaiimdoaa amtamaaa mma aoa^lata daagaaifiaaaiim 
dal tatrabidrafmrama# Sa daatili amtamaaa a atra balim am al 
qma praviamamta aa babia imtradmeida bidrmra ailaiaa y am i£ 
ta aa dajaba haata am mtiliaaaiim am la palimariaaaiim.
-  to  -
Cam at mitada da pmrifiaaaiim amtariarmamta daaarlta# 
al raallmar laa pallaiar 1 maaiamaa aa abaarvaba qma laa daa a 
traa pria&araa mililitraa da aatallsadar# aftadidaa aabra al 
diaalvmmta# aa daatrmiam am amtaa ta a m  iata# lata arm mma 
aaftal avidmta #ma al diaalvmta ma aataba aamplatammta pm­
rifiaada# Bm viata da la amal# aa majari al mitada da pmri­
fiaaaiim para al diaalvmta mtilisada m  laa palimariaaaia- 
maa aigmimtaa# aatirm a  mataarilata da matila# aatirama-4- 
▼imilpiridima y aatirama ba#aadiaparaa.
Haata mamtrar m  mitada dafimltiva para la pmrifiaa­
aiim dal diaalvmta aa hiaiarm divaraaa tamtaaa. Aai# par 
ajaaq^la# al diaalvmta tratada m  la farm mtariarmmta dag 
arita# y aitmada m  f (fig. D #  aa daatilaba am alta vaaia 
al balim B# qma aataba mmida al rafrigarmta C y a la vilvm- 
la da maramria D# 8m al balim B praviammta aa babia farmda 
m  aapaja da aadia* C m  la llava da la vilvmla da maramria D 
abiarta aa pmia a raflmja al diaalvmta dmrmta mmaa 4 ba­
rm#. Trmaamrridaa laa ama laa aa daagaaifieaba y daatilaba 
an alto vaaia al balim A# qma a m t m i a  atra aapaja da aadia 
y m  aata balim parmamaaia al diaalvmta baata m  paatariar 
mtiliaaaiim*
Para ai b i m  aata mitada da pmrifiaaaiim aa mia af aati­
va qma al aatariar# adalaaa dal miama dafaata# aata aa# ma 
axiata m  il imdiaaeiim viamal algmma da qma# m  m  m m amta, 
dado# al diaalvmta aati aamplatammta pmrifiaada* Far aata 
raaim# aa majari al mitada da pmrifiaaaiim m  la farma ^ a
Fig. 1 Purificacidn de disolvente
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m «MtâMiaslte e# 4Ê##mrlW y #1 %«# ## «tillsé ## X*# 
peXâwrisaelwee #â# marrXbm imdX##d#».
Em mm taXém d# X Xltro frmvlstm dm mm rmfrXgmrmmt# y 
mm# vdlvmXm dm mmrmmrim^ mm imtrmdmjm mX tmtridiâdrmfmrmM 
y mmmm trmsmm dm mmdlm y ymtmmim Jmmtm m mm# ym^mâm mmmtX- 
dmd dm bifmmXXm# Item vmm pmmmtm m rmfXmJm# m mmmm #6 primmrm 
pmr formmrmm Xm mlmmrnldm de mmdlm-pmtmmlm# trammemrrlde ml«£ 
to timiq^ mpmrmmim mX mmXmr ammX dml emmpmmmtm modim*ElEmmi<» 
Xm# dmjâmdmmm mmtmmmmm «pm# mmmtimommm mX rmfXmje dmrMtm 
umos 15 mlmmtmm*
Trmmmorridm mmtm tlmmpm# mm dmmmomtmbm mX mmmjmmtm dm! 
aparmto# mmmmmtdmdmmm mX baX6m a la llmma dm alto vamlm# 
GmamraXmmntm« ma mata opmramida dmmaparmmia mX mmXmr 
mmmX dml modXo^blfmmlXm al pommrmm mm mmmtamtm mom mX alrm« 
DmmgamXfXmadm mX tmtrahidrmfmramm# mm dmmtllé a mtrm balte 
mn ml qmm prmmimmmntm mm babia farmadm almamite dm mmdXm y 
pmtamlm mm prmmmmmla dm mma pmqumfta maatidad dm blfmmXXm*
Sm mmpmraba a la aparImite dml mmXmar asml dml mmoteXmJm para 
voXvmrXm a dmmtiXar dm mmmmm a mtrm balte mmm almamite dm 
mmdio—pmtamim y bifmmiXm*
Dm mata fwma mm pmrifimarmm Xma 500 ml* qmm mm mtiXi» 
maban mn mada poXimmrimacite*
La vmmtaja dml mdtodo dmmmrito mobrm Xmm antmrimrmm mm 
obvia# por mn Xado mm rmdmmm mmmmidmrablmmw&tm ml timmqpm 
inverti do mm la pmrifimamite mmmipXmta dml dimolvmntm# pmmm
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## rmmllmm mâeedammmte #m mmm jmrmmdm momplmtm ém Imbmr#**- 
rlo# 12 her### y# p#r otrm# ## timmm #l#mpr# mmm imdlmmmite 
vlmmml dm Im pmrmsm dml dimmlvmmtm*
4# Pmriyimmmldm dm Im# memimirmm 
m) Emtlrmmo
Para mstm tlpm dm pmllmmrismmldm la pmrmsa dml mmmdmmrm 
mm mmy Impmrtamtm pmmmtm qmm pmqmmdam mamtldadmm dm Impmrmsam 
dm tipm dm 1dm mmm mmflmlmmtmm para qmm la pmlimmrimmmldm mm 
mma mo«q»lmta. Un mdlmmlm mmMillm mmm imdima por dmbajm dm 
qmd limitmm mm dmbm mamtmmmr la mmmm mm tram idm dm impurmamm 
para qmm la pmHjmmrimamldm trammmmrra mmamtitatlvammrntm# Ami, 
pmr mjmmplm, mm la pollmmrlzamidm dm 0,1 «ml dm mimm&mmrm pmr 
la ammidm dm 10~* mmlmm dm mataiImadmr, mm mmmmipmm mm gradm 
dm pmllmmrisamldm dm 2 % lO^, qmm mmrrmmpmmdm a mm pmmm mmlj» 
mmlar dm 200.000. Si mm qmlmrm <ptm laa rmaemlmmmm dm termina 
midm dmmtrmyam mmmmm dml t% dm 1mm mwatrmm amtivmm mm prmmi*» 
mo qmm la mmmmwmtram idm dm impmrmsam mma imfmrimr a 1 0 ^  m#m» 
1mm d m  qmm, para 300 ml. dm mmlmmidm, m^pmivalm a 3 % 10**^  
mml/litro). Si mm dmmma prmparar mm pmllmmrm dm pmmm mmlmmm* 
lar mis gramdm, la mmmm mm tram ite dm imimiadmr mmrâ «mdm pmqmm 
fia y la prmpmrmidm rmlativa dm rmammimmmm dm tmrmimamidm mlm 
mlmvada, mi la pmrmsa dm 1mm rmaativom mm mamtimmm la misma.
Tmmimmde mmtm mm mmmmta, mm momprmndm ml gram mmidadm 
mmm qmm ba dm rmalisarmm la pmr if imam idm dm 1mm momtemrem*
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Se mtlllsarem doe mdtodo# per# Im pmr If 1*## idm del ##- 
tiremot dlferemeitedoe# msboe em el Ultime peso d# pmrifl- 
earn1dm*
Para el eaao de lea eopollmero# eatiremo-aerllemitrlle, 
■ataerilate de metllo-aerilemltrlle y del terpolfaere eat ire* 
mo*metaeriIato dm matllo-aerllemitrlle, al mltodo mtlliaado 
foa el aigulemte*
Em primer Imgar* al eatiremo mm lard tree vaeea earn mma 
diaolucidm da NaOH al 109( para alimimar el imhibidor, game* 
ralmaate forma do por mm dorivmdo do la hidroqmimoma, y a mmg^  
timmaoidm tree veaea earn agma. Se daeamta, aa aapara do data 
y aa la baca mm primer aeeado earn elormra edlcica.
Tramacmrridaa 24 haraa, aa daatila a 12 mm. da praalte 
am atmdafara da mitrdgw&o, a# imtrodmea am mm dilatdmatre 
eon gal da ailiea y aa comaata a la limaa da alto vaalo. So 
daagaaifiaa y aa daja durante 24 baraa. Tramseurrido aata 
tiampa, aa daatila mm alto vaaia a mm dilatdmatre qma aomtie* 
me bidmra edlaiao, dajdmdole am digaatidm baata qma aaaa el 
daaprmmdimiamte gaaeoao, oparaaidm qma auala tarder da doa a 
traa diaa*
Durante todo aata tiaaqpo aa bicieram rapatidaa daagaai- 
fieaaiomaa, aiguiamdo al mdtodo ya daearito.
Traa aata oparaeidm, aa aoload an la limaa da vaaia mma 
burata proviata da maa Have da alto vaelo. Praaamaiomaa aa- 
pecialaa aa tomarom al amgraaar dieha llava para qma mo aa 
formaaa mimgdm grmmo da graaa qma, al aatar am comtaato aam
m, 1% mm
#1 e# diaelvlaaa y diare Imgar # mmm paraial a da­
tai tarmimaaidm da aantroa aatiaaa qaa prapagam la palimari- 
aaaite*
A aata borata sa dteatila al aatirama am aamtidad daaaa­
da. Tarmimada aata oparaaidm, aa aiarra la llara da la bmra- 
ta y aa aapara da la llmaa da alto vaaio.
£1 mdtodo aagmido para la pmrificaaite dal aatiramo am 
loa aopolimaroa aatiramo-mataarilato da matilo y aatirama- 
4-vimilpiridima, aai aamo para al pollaatiraao baaiodiaparaa, 
fua mda afiaas mtiliadmdoaa la bamaofamoma-potaaio am la for­
ma qma aa imdiaa a aomt immaa idm.
En mm baldm da 100 ce. aa introdmjo mma ciarta aamtidad
da bamsofamoma y potaaio mm ralaeiém algm amparior a 1:1 «mm»
lar. Sa hizo ma vaeio amparior a lo" mm.Hg y aa aal«itd ama
vamamta, baata fmaidm da la bamzofamoma, formdndoaa rdpida-
manta al eo«q»maato bamsofanema-potaaio da eolor aaml. La
raaecidm daserita por Moramt# y Warbmat, tramæmrra aagdm al
aaquama aigmianta (11) (12):
O 0~ K*
Il I
0 — C — d ♦ K — — b 0 — C — 0.
imeoloro asml
La bMzofamoma-potaaio mo polimarisa al aatiramo (13). 
Basdndosa an aata baaho, Wamgar (l4) utilisé esta orgamama■ 
tdliao para alimimar las dltimas trasaa da iapmrasaa mn al 
eatiramo. Corn la vamtaja aobra al hidrmro adlcieo da qma la
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p#r#i#twelm del eeler #m#l ## iadleecite elarm da qma ma 
axlatM iapmraaaa aa al aatirama. Sabra la bamaofamama «pa- 
taaio aa daatild, am alta vaaia, al aatirama, praviaaiamta 
daatila^ y aaao aabra alarmra adlaiaa. Tramacmrrida aiar- 
to tiampa aa valvid a dâatilar a mma ampella aalibrada pro- 
▼iata da m  aatramgmlamiamto qma aa aarrd a la llama mma 
▼az eomclmida la daatilaaidm. SI momdmaro aa mantmvo am la 
ampolla, aamgalado am aira l4qmido, haata al momamto da am 
utilizacidm.
b) Aarilamitrila
La pmrifiaaaite da aata mamdmara aa hiso da la aigmiam- 
te forma: aa lavd traa vaaaa aam mma diaalmaidm da daido ami 
fdrieo al 5%, poateriormwmta varias vaaaa aom mma diaalmaidm 
aaaoaa da aarbamato addiao al 3% y, por dltimo, aom agma(17),
Saaaad aom alormro edlaiao dmramta 24 boras, y aa ao- 
locd am mm dilatdmatre aom bidrmro adlaiao am la limaa da 
alto vaeio, dajdmdalo mn digaatidm baata qua eaad al bmrbm- 
jao da hidrdgamo, raalisamda rapatidaa daagaaifiaaaiamaa* Sa 
volvid a daatilar al memdmaro a otro dilatdmatro aom bidrmro 
edlaiao fresco, dostildmdaaa por dltimo la aamtidad daaaada 
da momdmaro a mma bmrata earn llaga da alto vaeio.
c) Mataarilata da matilo
En al eaao da las aopolimaroa mataarilato da matilo- 
aerilonitrilo y tarpolimaro aatiramo-mataarilato—aarilomi- 
trilo, la pmrifieacite aa raalizd da mma forma amdloga a la
• id —
ya daserita para el aatirama am laa miamaa aapallmaraa, aa- 
to as, tttilisamda bidrmra adlaiaa aamo agamta daa aa am to.
Para aamo, am al aaaa dal aatirama, aata i^toda da da- 
aaaaaidm mo aa aomqplatamamta afiaam y mal aa obaarvd, am 
laa polia#arimmaiomaa mda amrriba imdiaadaa, qma, parta dal 
aatmliamdor, era aomaumido par laa impmrasaa dal mamdmara,
Por aata motive, aa tratd da ameontrar mm orgamaawtdli— 
ao qua, aomo oemrra am al aaao dal aatiramo aom la bammofa- 
moma-matal alaalimo, mo imieiaaa la palimarixacidm dal #*ata- 
erilato, pare ai alimimaaa todo tipo da impmrasaa qma pmadam 
afectar a la polimarisaaidm poatarior,
A tal objato, aa amaayarom todos loa darivadoa da la 
bamzofamoma aom matalaa alaalinoa, aam y aim diaolvamta, y 
an todos loa aaao# aa obaarvd, traa mm pariodo da imiaiaaidm 
da mnoa ciaeo mimutoa, uma rdpida polimarizaeidm com aambia 
da color azml da la bamzofamoma-matal alaalimo, a mm color 
amarillo fuarta da loa macroiomaa dal mataarilato da matilo# 
Da la miama forma aa amaayd la N,N ^tatrammatil—bammofa- 
moma con loa matalaa aloalimoa, y an todoa loa caaoa amaaya- 
doa al mataarilato aa polimarizaba aoa#o am al aaao anterior.
Aaimisao, aa blciarm» amaayoa com diaparaidm da litio 
metdlico y aapaja da aodio, polimarizdndoaa da mma mamara 
andloga al eaao antarimr.
Postariornanta, aa tratd da obaarvar si laa dieatomaa 
conjugadaa com anilloa bancdmicos an praaamaia da matalaa 
aloalimoa, com y aim diaolvamta, diaolviam al natal alaalimo
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com oporiciém do color.
Sa ooto ooatido #o omooyé ol bomoilo, proviomomto ro- 
erlotollaodo om aloW&ol y pwfoetœomto oooo*
A tal objoto, #o imtroAm^o oma olwta oamtldad do doto 
cm om matra* com om troso do potaolo mm rolaoidm 1:1 molar. 
£1 matraa, por modio d# oma booa ocmorllada, oo timid a tmwi 
liaoa do alto vaeio, dootildmdoo# om om imtorior totrabidro- 
fmramo. Aparaciomdo mm color violata qma paraiatid baata qpio 
aa aacd al ma traa da la limaa da vaelo, y aa pmao am aomtao- 
to com al aira, am auyo momamto aa doaolord rdpidamamta.
Sobra al bamailo-matal alaalimo aa daatild mataarilato 
da matilo an alto vaelo, obaarvdmdoaa qma la polimarisaeite 
dal mataarilato mo oamrria, al mamoa durante 24 boraa, aim 
qua daaaparaaiaaa al eolor violate dal orgamooMtdliao*
A la viata da lo aual, aa mtiliad aata matodo aomo dl- 
tima faa# da la pmrifieaeidm dal mataarilato da matilo, qma 
aa ampled para praparar al eopolimaro aatiramo-mataarilato 
da matilo.
£1 mataarilato, mn. digaatidm earn al bamailo—potaaio, 
aa daatild a mma ampolla aalibrada proviata da mma pared fd- 
eilmanta rmiq»ibla, y da mm aatraabamianto qua aa aarrd mam 
mm aoplata da mamo, mma vaz tormimada la daatilaaidm am al­
to vaeio,
d) 4-vimilpiridima
Sa daatild o 12 mm.Hg, mn atmdafara da mitrdgamo, a fim
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de éliminer el inbibider, y #e eeeS een elemre eSleie# dm- 
rente 24 beree. Se pnee em digestiSm eebre bidrmre emieiee 
em mm dilmtSmetre eemeetmde m le llmem de el te vmeie, beet# 
qme eeeS el bmrbmjeo de bidrSgeme, bmeiemde repet idee deegm- 
mifieeeiemee.
Se destilS em mite veeio le 4-vimilpiridimm e etre dile- 
tdnetre, #1 qme previememte ee le be femede mm eepeje de ee- 
die. Le 4-vimilpiridine em eemteete eem el eedie terns eeler 
roje y emmemte la vleeesldad baeta el pmmte de qme em mma# 
ematre here# peed# deeiree qme, em mma eetisM&eiSm apreximada, 
pelimerisaeiSm el 50%.
Trameettrride este tiempe se demtila em alte vae£e a mma 
ampolla, qma ee eierra a la llama, em atmSefera de mitr&geme 
pmrifieado am la forma amteriormomte dieba, y se eemeerva em 
aire liquide baata el memento do am mtilimaeiSm.
5# iroparaeite da ea tal imadorea amiimiaaa
Loa aatalimadorae meadoe am laa polimarisaaiemaa daeari- 
tea an aata trabajo fbarom maftalamo-aodio, para el aaao da 
loa aopolimaroa aatiramo-aarilmtitrile, mataarilato-aarilomi- 
trilo y tarpolimaro eatiramo-matearilate-aarilemitrilo, y bi- 
familo-aodio para loa aopoliamroe aatiramo-mataarilato, aati- 
ramo-4-rimilpiridima y peliaatiramo boemdiaparao.
Para laa polimarizaaiomae raalimadae a -%8ec, paraaa 
mda aaomaejable utilizer aomo aatalixador al bif^mile-aodio
- If ^
qma al mmftmlama■ aadia ClS), y# aam par Im mayar amlmbilidmd 
dal blfamllm-mmdia am tatrmbldratermmm Ilf) a blam pmr al 
mmyar pat ama 1ml radmi dal blf amllm-madla, 2,éo, rampa#t# dml 
mmftmlama-aadla, 2,50 v« (20)*
m) Pmftmlama-madla
Farm la praparmaiSm da aata mmtalimmdmr aa mtllimS al 
aparata daaarlta am la flgmrm 2*
8a Imtradmaa am al bmlba A mm trama da aadia limpia, 
praviamamta paaada, y am la parta B mma aiarta aamtidad da 
maftalama qua aat* raapaata dal aadia am ralaaiSm 1:1 malar* 
La parta C dal aparata la ammatitmya mma bmrata praviata da 
mma llava da alta vaeio y mmida al raata dal aparata par mm 
aomo aaawrilado* Para formar al aataliaadar aa aamiamaa par 
amir toda al aparata a travda dal aomo B, a la limaa da va— 
aio, y mma vas qma aa alaamsa ma vaaia da lO**^  mm.Hg, aa aa- 
liamta amavanamta madiamta mm aoplata da mamo al bmlba A, 
haata fma idm dal aodio; data daatila y aamdamaa aabra laa 
paradaa friaa da F, formamda mm aapaja da aodio* lima vas ba- 
abo aata, aa aiarra al aatramgmlamiwmto madiamta al aoplata 
y aa aapara al bmlba A, qma aamtiMo laa rmmtémmm da aodio, 
dal raata dal aparata.
A aom timmaoidm, aa aaliamta amavamamta B, aam la amal 
amblima al maftalama qma aa aamdamaa an F, praviamamta am- 
driado aam aira li<pii>^ <^ *
Vaeio
Fig. 2 Aparato de preparacidn del catalizador
àFig. 3 Aparato de preparacidn del catalizador
V## rwliesâe %# #m%#rler# ## ## #&$# vm#Ê#
t#ty#&l4br#Amr#m#. T e m i w é a  1# ## .&# iljj^
V# D# #e ëe#e#m$#l# el 41#elv##te# ,##m r à p i ^  rnfmrêmtêm 4#1 
••lor v#yë* 4#1 Mt«lls*éar« S# ##pmr* mm ém
2 3 h*r*#$ pmwm 4pme r####Wme ted# ml ##4ie*
P * # $ # r # ee pmem parte de la dleeleatém del wmj^ 
tal— e«* eedie t a —  dilatfmetre ealikradto (R), el — al ee 
eierra a la lia—  e—  —  — plate# y el r— te de la di— te» 
eidm ee traa—  a la tare ta# — e —  eierra mediemte la lia» 
ve R| ee eepara la tare ta e—  el ea tal leader del r— te del 
aparate# —  ama a travée del e— e e— trilade# al r— eter d«% 
de ee va a r— li— r la pelimerie— iêa*
b> Rifeaile-eedie
La preparaeiéa de eete eatalleader —  difiere e— —  lai» 
aeate de la — teriera— te de— ri ta# ei bi—  ee difereaei—
—  el aparate at ill— de (fi*. 5). Sa — te aparate# ee évité 
la preee— ia de ee— e e— eriladee# *ae pedrlm parai tir la 
entrada de aire# y em eaalqaier ea—  la *ra—  de — t—  pre» 
veea eieapre a—  pareial deetraeeiém del eatal i— — r.
Ba la parte A del aparate ee tetre— ae —  peqaeée tre» 
ee de eedie 1 impie# y —  B a—  alerta e— tidad de bifemile#
—  relaeiém Isl — 1er.
Se — a el aparate a la lia—  de alte vacle# a travée 
del e— e C# y —  baee —  vaele — parier a lO*^ — .R*. Se 
ealiaata — av— eata al balbe A haata teelém del eedie# y
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é#t# 4— tlte — d— iadeea —  Im# pared## frlaa de B mmm 
tormmmtém de am eapeje de eedie# jr peeterierm ea te# mediamte 
am e— lete de marne# ee eierra ei eetreagaiamiemte *ae ame A 
eem D# eeparémdeee el balbe A# eem le# reeldaee de eedie#
Se imtre— ee D em aire llqaide# y ee ealiemta # eaave» 
memte y el bifemile ee eemdemea em lae paredee de D# Cerrdm» 
doee mediamte la llama el eatram#alamiemte %ae — e B eem D 
y eeparamde B del reete del aparate# Mamtemiemde am Beaar 
eem aire li— ide em O# ee deetila a ea imterier tetrahidre» 
far ame parifieade.
Oma vee aeabada la deetilaeiém# ee eierra el eetrampa» 
lamiemte qae ame el aparate eem la llmea de vaele# mediamte 
la lia— # y ee eepara de lata. Al deeeemgelar el dieelv— te# 
ee ferma el eatal i— dor de eeler aaal# Oeepaée de amae 2»3 
berae # al dieelaeiém del eatalleader ee baee paear a travée 
de la plaea filtraate B# al ebjete de ellmimar reetee de ee 
die qae me bayam reaeeie— de# al que eetâm eeldadae a—  ee­
rie de ampellae# previamemte aalibrada## qae ama vee li­
ée eierraa mediamte la lia— ,
Ooe de diebae ampellae se deetimam a la valeraai&m del 
aa tali— dor# —  la forma qae —  el apartade eigaiemte ee im­
diaa.
6. Valeraaidm aa— t itativa de les eatal i— derea
La valer— idm del aatali— der# antes de reali— r la 
pellmeri— aifa# e bien de les aarbaiemee del pelisiere al
»  aa  »
fimml de deta* aa paad* realiaar par las algalemtae mdtadaa.
a) Per velametrla dalde baae.
b) P—  reaaeléa de les earbaaiemee eem —  balegemare de 
aldehlle, qme da mm balegemare aleaXlme qae ee valwra ( a i ) .
e) Por valeraeite eepeetrefetemdtriaa de lee earbamlemea (22)#
d) Per reaeeidm de lee earbamlemea eem mm eempaeste mareade# 
per ejample (22).
e) Par fljaeldm eebre lee eemtree aetiroe de —  eempaeete 
qae abeerbe faertememte em el vleible e em el altravle» 
leta ( a a ) .
De tedee eetee mdtedee lee mie atillaadee eem el a) y 
b)# qae baa eide lee qae meeetree bemee atilleade.
Para la valeraeifo del eatalisader atilleade ea lee ee» 
pelleieree eetireme-aerll— Itrile# eMtaerilate-aerllemitrlle 
y terpelimere eetireme-metaerllate-aerilemltrlle# ee atllled 
êmieae#emte el mltede a).
La deeveataja del mdtede imdieado em prlewr lagar eelare 
lee demie# radlea em qae al valerar la eeea fermada em la bl» 
drilleie del eatalleader# ei iete ba eide defeetaeeaemmte 
preparade ee ebti— e am valer aie alte para la e— eemtraeite 
del eatal leader qae el verdadere. Per etre lado# ti— e a ea 
faver qae ee el mitede «mie eemeille de realiaar emperim— » 
talmemte.
Lee dee aitedoe a) y b) ee atiliearem para la raiera» 
ctém del eatal leader eeqpleade em la ebtemeiim de lee
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eli— ree eetireme-metserilate# — tir—  % ■ vimllpirldi—  
y eetiremo bemodieper##* Bl mitode a) a# realiai da ia ai» 
gaiaat# mamara:
Par rotmra dai diiatimatro aalibrada qm# aamtamla la 
diaalmaidm da aataliaadar aa bidraliaaba data# pradmaidmda» 
aa NaOH# aa dilmia la diaalmaidm aam 30 aa# da agma daatila 
da# a# adiaiomaba CIO 0*01 B aam —  axaaaa da 0#5 ml# y a# 
valoraba a aamtimmmaidm par ratraaaaa aam MaOH 0,01 B#
El mdtado b) aa raaliad da la aigmiamta mamara:
Sa mtiliad brommra da bmtilo# qma raaaaioma aam al ar- 
gamomatdlico daada BrNa# y paatariarmamta aa valord al tea» 
muro farmada* Para raaliaar lo aatariar a# aigmid la ai» 
gmiamta tdemieai
Madiamta mm a ama aamarilqda a# mma mma ampolla dal aa» 
taliaader a la limaa da alto vaeio y a# daatila a am imtariar 
braaamra da bmtilo daegaeifiead# y aaaa# Cam la aymda da mm 
paqmano troso da varilla da biarro y mm imdm# aa rampa la 
pared fima da la ampolla# aom la amal el brommra da bmtilo 
reaaciama aam al bifamila»aadia# So valera date aagdm #1 
mdtodo da Volhard#
Para eato ae lava la a— alia aam agma daatilada# qua aa 
reaage em mm erlemmeyer da 230 ail## ae adieiamam 5 ml# da 
daido mitriaa 1#5 malar# y a aamtimmaa idm mm ligere axaeao 
da BO^Ag* Se adieiamam 2 ml# da diaalmaidm da (SO^)gPeCBB^)# 
12HgO# y ae valora el exaeae da BO^Ag a—  mma diaalmaidm
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0#01 N de tleeimmate amdmiee# haata qae perelate mm eeler 
pardo rojiae*
Tamto el mdtodo aeidimdtriao eeako el argmatomdtriee dam 
el miamo valor # al el aatalixador ha aide preparado reaiemte- 
memte. Em el aaao de qme diate mda de mm mea de am prepare- 
cidm# hay imteraaaidm del aatalixador aom el diaolvemte# em 
eate aaao tetrahidrofmramo$ aom paraial detraaaidm do aqmdl# 
por lo qme el valor dado por amhoa mdtodoa difiere# aiemdo 
el valor verdadero el dado por el mdtodo argemtomdtriao (14). 
Em nmeatro aaao# aiempre ae mtilixarom aatalixadorea reaidm 
preparadoa para la obtenaidm de loa eopolimeroa.
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IX *  T«C»ICAS PK CARACTKRIZACIW  DB gOWCMPOLXiaKROS 
Y COP9&IMSROS
1. Vi#@o#imetrl*
2* Oewwtrlm
5* Anâliflls tvrbidiaatrleo
4. Empeetrogrmfâm d# IsYrarroJo
5. Ultr»##*trlfdga#i6m
2é -
1* Vie*e#i#etrla
Un fem6##mn **rm*terl#tl#* ë# l*a #a#r#n#l(#nl## #m 
disolacifo ## #n empmaldmd para awintar ai valar da la via- 
aoaidad da loa liqaldaa an qua mmtâm diaaaltaa, mamifaataai$m 
da au aar&atar valumimaaa$ y par tanta, da au aatruatura 
tlpiea*
A uma dataminada araaaatraaién, aata viaaaaidad aa 
uaa fuaalëa dal paao nalaaular, aunantando aan al niama. Par 
alla, Xaa nadidaa da viaaoaldad praporalanan, ma alarta ma— 
dida, «ma ralaalém diraata mmm al paaa nalaaular* Sia anbar- 
ga, laa nadidaa da viaaaaidad da diaaluaiamaa da palinaraa 
ma aunialatraa uaa aadlda ahaaluta da la nagaitud nalaaular; 
j la dapandanala aatra la viaaaaidad iatriaaaaa y al paaa 
nalaeular daba aatablaaaraa aana raaultada da otraa nadidaa 
abaolutaa»
La viaaaaldad abaaluta an aa viaaaafnatra aapilar aa 
aalcttla a partir da la aauaeite
9 ■ A p t - mp/t
an la qua Ç aa la danaidad da la diaaluai&n, t al tianpn 
de aaida y A y B des aeaataataa da calibrade dal viaaasina- 
tro# La visaosldad ralativa sa abtlama divldiaada la viaae- 
sidad da la disoluelda per la dal diselvanta, y la visaasi— 
dad aspaciflea ^ -1 aaprasa al iaaranaata da vis-
eosidad atribuibla al salute. La ralaai&n rj ^ / a  as uma
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madldm 4a la aapaaiited aapaaifiaa dal pelfmara para aamaatar 
la viacaaidad aam raapaato al diaalvanta para. B1 valor IfaijL 
ta da aata ralaalé* a dllualfa Imflmlta aa liana **vlaaaaldad 
intrinaaaa'* o **aéawro da vlMoaidad limita** (25)*
[ n j . b a J  h r _ Z ±
I a j a.o [ a ama
La aomaamtraal&m aa aaqyraaa* gnaralmaata, aa grama a 
par loo ail. da diaalaaiim y la viaaaaldad iatriaaaaa viaaa 
dada am dl.gr"^.
Para obtaaar al valor da la viaaaaldad iatriaaaaa aa aa- 
caaario raaliaar ama aatrapolaalia da laa valaraa da laa via- 
eoaldadaa raAmcidaa abtaaidaa para varias eoaaaatraaioaaa, 
pare al praaadimiaato para raaliaar aata aatrapolacl6a aa 
ralativamaata aaaailla. Laa grifiaaa ^^p/a framta a a aam, 
aormalaaata, liaaaa raataa.
Sa ha atllisada aa viaaoaimatro medalo Obbalboda da ai- 
val aaapaadida, aodifiaada para raaliaar dilaaloaaa auaaai- 
vaa aim aaaaaidad da saaar la aalaaifo priaara (fotagr# 5)*
La téamiaa da madida aa la algaimtas
SI viaaaalmatra aa aajati rlgidaaaata madiaata piaaaa 
Tarry, a aaa barra da lat&a da 9 aa. da diimatra, praviaaam- 
ta aiqaalada para avitar aarraaiia aa al agaa dal taramatata 
a iatrodaeida y aolaaada vartiaalaaata al mi ama.
El dlaolvanta, praviaawmta Til trade a travia da aaa 
plaaa peraaa, aa iatredaaa an al balba aiaiee dal viaaeaimatre
L
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■adianta «ma pipata. SI tuba dal amatro aa ciarra aam im ta— 
p6m aamarilada y aa aajata aam laa dadaa mlamtraa aa inamfla 
a ira a pramiém aam mma para da aaaaho par al tmbo da llama da 
SI liquida aaaiamda par al tuba aapilar haata um mirai aam- 
vaaiaata, dajamda amtamaaa aaaapar al air a# par la ^ a  imma- 
diataamita al nival dal liquida aa rampa am la baaa dal aa­
pilar# farmamda aai um nival auapamdida. Sa mida al tiampa 
da aaida dal diaalvamta al paaar aatra las das maraaa. 
igualmanta* sa rapita aam la disalucidm primara (aamaamtra- 
aiim imieial 0#5 a 1%), uaa vas qua al visaoslamtra ba aida 
lisqpiada y saaada asarupulasamamta* Daapu4s sa a&adan da 3 
a 5 ml. da disalvanta a la diaaluai&m imieial# burbujaanda 
um paaa da a ira lantmmamta c m  la para da gama para asagu- 
rar «ma masela hamaganaa# y sa rapita la madida dal tiampa 
da aaida# y as! suaasivamanta aam las restantes disaluaiamaa 
Sa la éltima disaluciém# sa datarmima la aamaaatraaiém par 
pasada y eamaaiamda la ralaelém da diluaiim puadan hallaraa 
fieilmaata las aamamatraaiamas da las disaluaiMsa ibtarma- 
dias. Uma vas aamaaidas las aamaamtraaiamas y las valaras 
gp/^ aalauladas a partir da las tiampas da aaida sa amms- 
truya la grifiaa frmmta a a y sa aalaula la visaasi-
dad imtrinsaaa.
Tanta al disalvanta cosm» las disol«M»iamas aamdir# da- 
ban astar parfaatamanta filtradas# ya qua paqua&as impurasas 
a imelttsa particules da palva# puadmi aamducir a rasultadas 
arr&maos*
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Para aata fin aa ha ittlXiaada ama plaaa paraaa amp Ti­
na aoldada a an aaawrilado# y nnida a un aelaator ailtndri- 
ao.
Oamonatria
Pnaato qoa todoa laa palimaraa aam ma ma laa da maarama 
licnlaa da difaramtaa tama&aa# laa paaaa malaamlaraa ahtami- 
doa aan aiampra valaraa madia## amya ardam aatadiatiaa dapag^ 
da dal mltada flaiaa «tilisado an an datarmimaai6m# aa daair# 
da la propiadad da la amstamaia ^ a  imflnya an la tlaniaa 
expérimental ntilizada. Kataa paaaa awlaaularaa mediae pma- 
dan determinaraa par madioa flaiaaa adaanadoa a# ananda aa 
paeihla# par anâliaia qnimiao da gntpos terminalea.
Las difamtas mltados flaiaas ntilisadas aatualmMta 
se basan an medidas de prasite asm6tiaa# disparsi&m da las# 
equilibria de sadimamtaaién# valaaidad da sadimentacién an 
relacl6n mon medidas da difusi&n y visaosidad da disaluaia- 
nes* Todas allas# axeapta al éltima# son mêtodos abaalutas# 
y en aada una sa raquiara aztrapalaeifo a dilue ién infini ta 
para auaqplir las raquerimientas da la taoria da disaluaiones 
de altos palimaraa* Blsiaamanta# las mitades fisiaos depan- 
den de las propiedades termodinâmiaas de la disaluciém (par 
ejample# al cambia de energia libre dabido a la praaanaia 
de molécules da polimero) a a su am^artamienta ainétiaa 
(par ejempla# al ineremanto da visaosidad) a de uma combina- 
cién de ambos*
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La# disalua lama# da palimaraa aidilbam# ganaralmanta# 
dasviac louas aam raspaata a au anmportsmimsto a dilualém im- 
f imita# ya a eamamstraaiamas matablamamta bajas; par alla as 
naaasaria ma s6la raaliaar laa ampariama ias a bajas aamaam— 
traciomas# aima adamés# axtrapalar a dilueiém imfimita las 
rasultadas abtamidos a las mis bajas aamaamtraaiames priati- 
aamanta utilisables#
Las rasultadas que se abtiamM am las madidas da pra- 
slim asaiitiaa dam la presiim asmitiaa am fumaiim de la aam- 
aentraaiin del palimera. El ^ a b l s M  asti eu daduair al pe­
so molecular a partir de estas datas. La aauaaiim cXisiaa 
vilida para dlsolueiames diluidas de molécules mormalas as
TT/c m RT/M
sagin la aual 'H^ /a dabiara sar imdepaadianta da la aamaam- 
traeiim a igual a RT/M. Ba general# las disoluaiames de pa— 
limeras ao eumplen esta ley# aima que ^/a aumemta da amnara 
aasi lineal al aumemtar a# dapandianda la pemdiante de esta 
reata del sistama palimera-disalvmmta. Cam un misma pallmara 
disuelta en varias disolventes# sa abtianan limeas c m  difa- 
rentes pendiemtas# las anales# aztrapaladas a aamaentraaiim 
eero# aaimcidM en al misma pumta dal a je 'TT /#. Este haaba 
es completamente general y, basta abara# ma sa ban amaantra­
de eases cMtradictorias. Ibia vas aalaulado al va 1er limita 
[^/a] padeams esaribir
["/«] - RT/M
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La dat«miS»aeâ*B de le# p#*e# malemlarea de la# dlattm- 
ta# «aeatraa fde realiaada em aa eamimatre ttpo Paa#a>«Mead
aodlfleada (fotagrafla 4). Se aeapeme# fandaaantalmanta» da 
doa blcMpiaa ailladrlaoa# aoaatraidoa da latda aapaalal maal— 
so# aatra loa aaalaa aa aoparta la a— brana* Cada aaa da la# 
aaraa qoa airaa ha# la la aaabraaa aatl trabajada a terme y 
forma ama a aria da aamalaa aomadmtrlaaa aam ama imtaraayara- 
d i m  da 2 mm* Loa bordaa aaparloraa da laa aitadaa aaraa d# 
loa bloquas# parfaataaamta plamaa# sir asm para sujatar la 
mambrana aatra ambas bloquas# las aualaa quadam allmaadoa 
raclproaamawta madiaata dos ellimdroa gufa da aaaro imoxida- 
bla y su jet os flrmamaata mao aamtra otro madiaata dies par- 
nos asagoaalas situados a imtarvalos ragularas an la parifa- 
ria da los bloquas. La mambrana quada situada varticalaaata# 
y las aavidadaa osmiticas o aélulas sa llanan dasda al fonda 
madiamta un sistama da aamalaa a travée da los bloquas# ali- 
miméndosa asi las burbujas da aira durants al llMado* La# 
células tlanM un di&matro imtarior da 10 am*# aproxiaada- 
menta# y una profuadidad da sélo 2 mm.# por lo aual la rala- 
cién superfiaia-voluman as grands* Cada colula una vas lia— 
nada# contiama umos 12 ml* da liquida* Supuaato que la tan— 
sién super fia ial dal disolvanta y la disolua iém saan igualas# 
y los dos capilaras del mismo diémetro# no as praaiso carra- 
gir al efaato de la capilaridad# ya que éste aa al mismo am 
cada aapilar.
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Ambas eélalas puadan sar lianadas y vaaladaa sinultinaarnanta 
eon soluelfa y disalvanta, par simpla manajo da las vilvulaa 
dsl fonda da los bloquas, y las mambranas puadan eoloaaraa 
y quitarsa sia dasmantalar todo al instrunanto (basta asm 
separar los bloquas).
Por otro lado, las madidas da prasi&n osmitica puadan 
raalizarsa fiailmanta y da æ d a  eantinuo madiamta un aatati- 
motro da praaisiin eomvaniantamanta instalado dalanta dal 
osm&satro. Todo al osmimatro va sumargido y fijado an un ts£ 
swstato da mis de éo litros da aapaaidad, son um fimo aam- 
trol de temperature (^ 0,005#C) (24). La ailula de la is- 
quierda se liens c m  la disoluaién, y la de la deraaba, que 
se e terra c m  vilvula una vas llana, s m  al disolvanta.
Mambranas
Para que se mmmplm la aMdiciim da as tria ta isqparmaa- 
bilidad a todas las moliaulas de soluto, puada sar maaesario 
utiliser M a  mMbrana qua parmi ta paaar al disolVMta s m  
muaha lentitud. Bn esta aaso, la detarmimaeiim de proaiin 
osmitiaa se haae muy large -puada raquer iras M o  o varios 
dias basta el estableeimiento dal aquilibrio- cosm» oourra 
en las medidas de polimeros da bajo peso molecular y an los 
polimeros no fraacionados que aMtlMsm M a  apraaiabla ean- 
tidad de products de asay bajo peso molecular. C m  aquellos 
polimeros de loa que se ha separado previamente la fracaiin
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da baJo paao molaaolar# la diftaultad no aa tan granda jr 
pttadan oaaraa nanbranaa qua aam mnaha mia parmaablaa al dl­
aolvanta. Loa primaipalaa tlpoa da maobranaa qua aa asqplaam 
actoalmanta an madidaa oamitieaa aam: ealmloaa raganarada 
(aalofdm), aolodldm daanitrada, mcmbrana da alaabol pollvl- 
niliao, aalttloaa baatariama y mltraaallafiltar. Entra allaa 
y par la aimpliaidad da an praparaal&m, aa ha ganarallaado 
al ttao da laa da aalofin <p&a# aonqna lamtaa, aom apropiadaa 
para paaoa malaanlaraa bajoa.
Em aata trabajo a# ham amplaado al aalofin eomercial ti- 
po 6l da la Papelara Eianftaga. Para alio, aa ha aaamdialoma- 
do pravlamaata, tratindolo an primar Ingar aom «ma dlaal«malim 
al 30% da NaOH durants «m pariodo da tiaa^o qua oaaila aatra 
12-14 horas, lavindolo aon agua durants 5 horaa y a aoatinoa— 
aiin S M  maaalaa alaahol-agna aada vas nia riaa# an alcohol, 
y por dltimo aon alaohal abaolnto dmranta madia hora. Daapuia 
mm eoloea am atilenglieol pndiamdo antomaaa mmmajaraa la mam- 
brana aim paligro da qua aa aa«p»a; aa aoloaa antra émm aria- 
talas aon un paao amaima para qua daaaparaaaan laa arrngaa.
A e<mtinuaeidn aa aoloaa am al oamimatro y alii aa aacmdi- 
ciona para al diaolvmita.
Ticniaa da madida
Primaramanta, laa ailnlaa dal oamimatro fUaron lavadaa 
coneianaudamMta aon diaolvamta para, a fin da rmdmmtr a on
• 3% -
mlmlmo la cam#tante da aêlnla qua pndlara habaraa daaarrall£ 
do dnranta laa anaayaa da panaabilidad. Laa ailnlaa faaram 
Inago lavadaa aom aalucldm y dlaolvanta (lado isqniardo y 
daraaho raapeatlvamanta) aala vaeaa# y am al dltimo llamado 
aa otllizi dlaolvanta fraMo. Oaapmda dal aanto y dltimo 
llanado, laa vdlvnlaa dal fonda aa abriarM aamplatamanta 
para daJar aalir laa bnrbnjaa da aira ratanidaa# y la aaln- 
cidn y diaolvamta vnaltoa a matar cam mmebo cnidado an al 
oamdmetro. El nival da la aolaeidm m  al capilar aa ajnatd 
a unoa 10 cm. da altora, y la varilla-vdlvnla dal lado dal 
disolvanta fua colocada am poaicidn da ciarra* El lado da la 
diaoluclin quada abiarto, para aarvir da rafaraneia a la laa 
tura y aa daj& 15 ainutoa para alcanaar aquilibrio da tas*pa- 
ratura. A madida qua aa daaarrolla la praaidn oamdtiea, al 
mamiaco dal aapilar daraaho ampiasa a bajar, tosmndo lacta­
ra# con al catatdmatro hasta qua la difarancia da alturaa aa 
nantiana constante.
Daapud# da ^ a  aa tomaron laa laaturaa antarioraa, aa 
raaliad la aagumda parta da la axpariancia. B1 mmmiaao dal 
diaolvamta aa bajd, manajando laa vdlvulaa, y aa aiguid cam 
al catatdmatra au aaaanao prograaivo.
Loa va lore a Ù h, aa rapraaMtan grdficamanta am fumaidn 
dal tiampo, para obtanar al valor final da la cabaxa oamdtiaa. 
Para ancontrar an punto da partida da la grdfica, hay qua 
conocar aproximadamamta al valor da la praaidn oamdtiaa.
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Esta aa abtiana tomando al valar madia da loa valwraa fima- 
laa da h. Da laa laaturaa aaaogamoa abora doa valoraa da 
h, cada OBo aaparado uma aamtidad igual da aata madida, 
por amboa ladok En aada uma da aatoa valoraa aa ajuata al 
origan da loa tiampoa, mn aada tabla, obtamiéndoaa aai uma 
aaeala da tiampa raviaado. Loa valoraa da h aa rapraoM- 
tan antoncaa an fUmaidm da aata tiampa raviaado, y laa aur- 
vaa trazadaa aa haaan aimitrieaa y au valor madio aomatanta 
aa al valor qua aa toma coma la vardadara eabaza da praaidm 
para aata aoluci&n. Bata aa al matodo dinimico.
Tarminada la madida da la praaiin, la a orna antraa iim da 
la diaolueiin aa datarmima aaaando a travia da la vilvula 
isqularda una paquafia paraiim, paaamdo y avaporando a aaqua 
dad an aatufa a lOOOC. El oam&aatro aa Mguaja aom diaolvan 
ta rapatidaa vaaaa y la aomatanta da ealula aa datarmima di 
nimieamanta* Siguiamdo aata procadimianto aa datarmimaron 
laa praa iomaa oamitieaa para aada awiaatra a cuatro a M a  am- 
traclMaa difaramtaa.
Loa valoraa da tT/c aa axpraaan m  am. da agua/gr. por 
lOO da ao lue iim y aa ealaulM a partir da ÎT m  am. da aalu- 
ciin y C an gr/lOO gr aoluciin. Sa oMVMianta axpraaar laa 
conaantraoiMaa an gr/lOO ml. aoluciif) para la grifiaa da 
'H'/c franta a e.
£1 valor obtMido para ( aa auatituya an la
firmula 5 m RT/( "H/e) , y da aata forma aa aalaula aln c*o
paao molaeular oamitiao.
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Sa midiaroa loa paaoa aolaaularaa oamitieoa da laa aa- 
pollmaroa aatlraao-mataarllata da matlla y aatlramo-4-vlmll 
piridliia, aaq»laamdo aa#a dlaolvanta banoMo y eloroforma 
reapaativananta* Loa raanltadoa axparinantalaa aa dan al 
tratar da la earaatarisaaiin da aada aopallmaro.
3. Anillala turbldlmitriao
La tianlaa da valaraolin tiurbidlaiitriaa aa aplieabla 
al aatttdio da maaalaa da pollmaroa, amnqna tiana la daavan- 
taja da qua no aa ptiadan aialar grandaa aantidbdaa da poll­
maroa y aa, por tanto, mia an mitodo analitico qua prapara- 
tivo, parmltiando haaar am aatudlo aualltativo da la maaala 
polimiriea y datarmimar al Intarvalo da praaipltaai&» da 
aada polimaro para am aiatama diaolvanta-praaipitanta da- 
tarmlmado.
£1 aniliala turbidlmitriao Imqpllaa la madida euantita- 
tiva da la aamtidad da turbidaz qua aparaca al ir agragamde 
pora iomaa datarmimadaa da praa ip i tant a a uma diaolucifa may 
dilttida da polimaro (25) (26). Laa diaoluciomaa da polimaro 
utilizadaa am la valoraai^ turbidimitriaa ham da aar muy 
diluidaa a fim da avitar qua laa maaramolaaulaa praaipita- 
daa aa aglamaram.
£1 aapaato da la aurva obtamida rapraaantamdo al % da 
turbidaz qua aparaaa framta a la ralaaiim da voloman da pra« 
cipitanta al voluman total, dapamda da laa aolubilidadaa da
d
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los polimeros quo formaa la momola. Si % do turbidos do 
cada moaela disoluaiim—procipitaat# quada dafimido por la 
relaciin qua hay antra la aamtidad da lus absorbida par aaa 
mazcla y la lux absorbida auando todo al polimaro so ha pr«^  
cipitado.
Moray y Tamblyn (27) y Harris y Millar, ban damostrado 
qua la aurva da valoraaiim para una maaala da dos fraaaiomaa 
da un polimaro, eon difaranta paso swlaaular, posaa uma in- 
flaxiim biam mareada, miamtraa qua mo aparaaa auando sa va­
lors uma sola fraaaiim. Amilogamanta, la prosameia da aspa- 
cias polimaricas aom astruatura quimica difaranta a uma 
mazcla da polimaroa, cptada raflajada an la forma da la aurva 
da valoraa iim turbidimitriaa, da tal forma, qua por al mdma- 
ro da imflaxiomas qua aparaaan mn la aurva puada datarmimar- 
sa al numéro da aspaaias polimiriaas qua forma la maaala.
Hamos utilizado aata tianiaa para aatudiar al grado da 
puraza da los difarantas tipos da aopolimeros aislados.
El aparato utilizado ha aida un ahaoraiimatro fotoalia— 
trico Spafckar Hilgar (fotografia 5), al aual mida la lus 
transmitida par diaoluciomaa aaty diluidaa da polimaroa, a 
cada uma da las aualas so ha aftadido uma proporaiim datar­
minada da praaipitamta. Esta, an aada adiaiim, aa ha amadi- 
do lantamanta y aaosqianado da agitaaiin para obtanar uma 
distribuciin homoginaa da ambos liquidas, disolvanta y pré­
cipitante. En las madidas raalimadas hamos utilizado um
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filtre Fojo #1 euml d#jm p##ar ealamente radieaeioaas Itnino- 
sas de 6200-7200 %. La diaaluai6# dal polimaro y al précipi­
tante sa filtraron, antes da aar eoloaadoa an la ailula da 
madida, a travis da una plaça filtrante da porosidad n@ 3* 
Todas las uwdidas aa raalixaran a tai^aratura ambiante.
4. Espaatrosrafia da infrarroio
Los aspactros da infrarrojo sa raalisaron an un aspaa- 
trografo Paiicin-ElsMr modela 137 E# utilizando paliaulas sny 
delgadas da polimeros da aspasor no datarminado.
Estas paliaulas sa obtuviaron aolocando una paquana aa- 
pa da una disoluaiin da polimaro al 0,5# sobre marcurio y 
avaporando al disolvanta hasta saquadad con una limpara da 
infrarrojo. Da cada aopolimaro sintatizado sa realize al 
eorraspondianta aspaatro da infrarrojo. Da esta Mnara, as 
posible damostrar la axistanaia dal aopolimaro, una vas raa- 
lizada la saparaciin da los hoawpalimaros y supuasto que la 
curva da valoraaiin turbidimitriaa présenta un solo punto 
da inflaxiin.
Asimismo, los aspactros da infrarrojo nos han parmitido 
determiner al origan dal aolor anarsmjado y la insolubiliza- 
ciin que prasantan las polimeros que aontiana acrilonitrilo, 
COSM) mas adalanta sari indicado.
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5« UItracaatrtfugaaiim
La ultraaaatrifltga ## #m inatrumanto diaanaéa arigimal- 
manta par Svadbarg para Invaatlgar laa dlaalneianaa da maa*# 
malieiilaa, aapas da ariglnar aampaa aantrifagaa milaa da va- 
eas mia intanaoa qua al aampa gravitatario tavraatra. Laa 
maaramalianlaa aantanidaa am ama dlaaXmaiim dllnlda, aamatl- 
da# a la aaaiin da aatoa intanaiaiawa aampaa aantrlfagaa, 
aa daaplasan haaia al faado da la aaltala, i, aomo aa dlaa 
usualmanta, aadimantan a difarantaa valoaidadaa, aagin aaa 
au masa y otroa faatoraa qua analiaaramoa an lo qua aigua 
(28).
Para tiasq^oa muy largos da axparimantaaiin, as posibla 
alaanzar un **aquilibrio da sadimantaaiin**, an al aual la dijs 
tribuciin da maaramsoliaulas am al aspaaio parmanaaa invaria­
ble aon al tiampa. Antes da llagar a esta aquilibrio sa pua­
da astudiar la "valaaidad da aadimantaaiin", tambiin rala- 
cionada aon al paso molecular da las maaromolaaulas# aosio 
mis adalanta indiaamos.
ConsidararasMs, an lo ^ a  sigua, la sadimantaaiin da 
las macromoliaolas somatidas a alavadas valocidadas da C M -  
trifugaciin y nos rafariramos al proaaso antes da aleanzaraa 
al astado da aquilibrio final. La fuaraa aantrlfuga qua aa- 
tia aobra una partiaula da s«asa m. situada a una distanaia 
r, dasda al aja da rotaaiin, viana dada por la aauaciin si- 
guianta
F ■ v*r(l-vd )m a o
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• iMdo d^ la damaldad dal diaalvamta, v al valamam aapaalfi- 
CO paraial da la partiaula.
La aauaaiim amtariar aa vilida para uma diaalmaiim a 
diluaiim imf imita. Ea al aaao da aameamtraaiamaa fimitaa, 
utilisariaama d, damaldad da la diaalmaiim, an vas da d^.
Em al astado astaaiamario, la fUarsa aantrifuga as 
aquilibrada par la fUarsa friaaioaw&l. Ba daair, llamando d 
a la dansidad da la diaalmaiim, puada aaaribirsax
- 2 drm (1 - vd) V r • f — —
dt
luego;
dr/dt m (1-vd) 
v^r f
Esta as la aauaaiim da Svadbarg qua dafima al aoafiaianta da 
sad imam taa iim par aaaipa aantrifuga umidacV y sa obtiana axpa- 
rimantalmanta midiamdo la valoaidad da dasplaxamiamto da la 
imtarfaz (boundary) an la aalula da ultraaantrifuga, durma- 
ta la sadimantaeiim, a una valoaidad amgula v aamstanta. 
Puasto qua al aoafiaianta da friaaifo as rarsnanta aonoaida, 
sa utilisa su ralaaiim con la aamstanta da difusiin. Da asta 
forma, la aauaai&m antarior sa aomviarta an:
M (1 - vd ) o
D® RT
siendo M al paso molecular, s^ y D® loa eoafieiantas da
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sadiaentaciitt y difuslim# reapeatlvaeante# a diltacién imf 1— 
nlta; d^ as la dMsidad dal disalvanta# Bata aauaciin sirva 
para datamiaar al paao swlaaular.
El aoafiaianta da aad inantaa iin viana dado an sagundos. 
La eantidad 1 % 10*^^ sagundos sa tana aana «midad Cl Svad- 
barg). Es importanta tanar an auanta qua al aoafiaianta da 
sadimantaaiin varia aon la aanaantraciin, ya qua dapanda dal 
aoafiaianta da fricaiin f, y ista dapanda da la eoneantra- 
clin a su vaa. Para obtanar al aoafiaianta s® sa represents 
1/s framta a a y sa extrapola a a « O (29X
La dapandanala dal aoafici«ita da difusiin O da la aom— 
cantraciin as mis aosqiliaada que la da s, ya que a la dapan— 
danala dal aoafiaianta da frieaiin, sa unan los facturas 
termodinamieos no idaalas, anaarrados an la "qatividad" da 
la soluaiin (29) (30).
Si sa utilisa um disolvwmta pobra, la ralaaiim da coa- 
ficientas s/D daba sar aasi indapandianta da la aonaantraaiin 
an al intarvalo da las comaentrasionas diluidas.
Los matodos axparimantalas utilisados an al astudio da 
los procasos da difusiin y ultracMtrifhgaci&m raquiaran la 
datarmimaa iin da coneentrasionas da las maaromolaaulas an 
relaeiin con la posiciin qua la Interfax tiana, an un tiam- 
po dado, a lo largo da uma diracciin x. Es naaasario aomocar 
c, o el gradients da coma entras iim da/dx, an fumeiim de la 
distancia x.
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P a r a  r e a l i s a r  e s t a s  m s d i d a s #  s a  a t i l i s a n  d i v a r a a s  m i t a -  
dos ô p t i c o s .  P a r a  la m a d i d a  d a  g r a d i a a t a s  d a  a o m a a m t r a a i i m ,  
la t i e n i e a  miis f r a e a a n t a  a o m s i s t a  a m  m a d i r  al g r a d i a n t a  da 
i n d i c e  d a  r a f r a a c i i m ,  que, c o m a  sa p u a d a  d a m o s t r a r ,  as d i -  
r a c t a m a n t a  p r o p o r e i m s a l  al  g r a d i a n t a  d a  c o n c  e n t r a s  iim y  v i a ^  
ne, a su v a s  d a t a r m i m a d o  p a r  la d a a v i a c i i m  Q q u e  s u f r a  al 
r a y o  d a  l u z  a m a r g a n t a  d a  la  s i l m l a  d a  d i f U s i i m  o  s a d i m a m t a -  
clin*
El mitodo iptiso "^shliaran** (31) sa basa an asta das— 
viaeiin dal rayo luminosa al atravasar la Interfax y permits 
obtanar sobre una plaça fotogrifiea survas que ralacionM al 
g r a d i e n t s  da indice da rafrassiim son la distancia.
L a  d a t a r m i n a s  iin d i r a s t a  d a  la c o m a e n t r a s i i n  a n  f u n s i im 
da la d i s t a n c i a  sa r é a l i s a  p o r  u m  m i t o d o  i m t a r f a r o m i t r i s o  
(31), q ue r a l a s i o m a  al I n d i c e  d a  r a f r a s s i i m  s o n  la d i s t a n c i a ,  
o b i e n  p o r  al m i t o d o  da a b s o r a i i n  d a  lus, a u n a  l o n g i t u d  d a  
o n d a  a p r o p i a d a ,  q u e  s u m i m i s t r a  u m a  s u r v a  d a  c o n s a n t r a e i ^  - 
d i s t a n c i a ,  s u p u a s t o  q u a  la a b a o r b a m s i a  d a l  s o l u t o  s a a  i n d a -  
p e n d i a n t a  d a  la S M S a n t r a c i t e  (32)#
-  -
III. METODOS DE SIHTESIS Y AISLAMIBHTO DE LOS COPOLIMEROS
1. Copolimaro estirano-acrllMitrlIo 
m. Polimerlzaeiin
b. Saparaeite da homo- y eopollmeroa
c. Caraatarlzaclia
2. Copolimaro nataariXato da «atila-acrilaaitrllo
a. Pollmarizaciim
b. Saparaciin da borne- y copollneroa
c. Caractarisaciin
3. Tarpolimaro aatirano—matacrilato da netilo-acriloni 
trilo
a. Polimarizaciin
b. Saparaciin da homo- y copolimaros
c. Caractarizaciin
km Copolimaro astirano-mataarilato da matilo
a. Polimarizaeiin
b. Saparaciin da homo- y copolimaros
c. Caractarisaciin
5. Copolimaro aatirano—4-vimllpiridina
a. Polimarisaciin
b. Saparaciin da hosK)- y copol imaros 
e* Caractarizaciin
- %% *
III, M E T O D O S  D B  S I N T B S I S  Y  A I S L A M I & M T O  D E  L O S  C O P O L I M E R O S
1, C o p o l i m a r o  e s t l r a m o - a c r l l a m i t r l l o
a) P a l l m a r l g a o l i a
Da aata tlpo da eopolimaroa aa prapararom aaatro mmaa- 
traa, al biam ailo aa aaraotarimaciia tras da allaa, dabido 
a qua am ama la Bafaataoaa par ifia aa iim dal aarilMitrila 
dii Ittgar a qua laa impurasas da ista dastruyasan las aan- 
tros activas propagadoras da la polimarisaciin, siando, par 
tanto, muy baja al poraantaja da acrilomitrilo ineorperado 
a asta copolimaro.
Las muastras euya caraetarisaciim sa indica mis adalan­
ta sa dasignan coma R-1, R-2 y R-4.
La ticnica axparimantal utilisada para su praparaeiin 
fua la siguianta:
Las buratas qua contanian al eatalisador, monimaros, 
disolvanta y aganta tarminado da la polimarisaciin (matanol 
dasgasificado), sa adaptan a travis da unos conos asmatila- 
dos al matras da reacciin, tal cobm> sa dascriba an la (|i|j||u- 
ra 4.
£1 matras da polimarisaciin so una, madiamta an C M O  as« 
merilado, a la llnaa da vaclo y sa avacua durante an tiampo 
da 2-3 boras a la vas qua sa flamaa an la forma ya indicada.
Sa aisla al aparato da polimarisaciin da la linaa da 
vacio por ciarra da la llava A, y sa sépara da aqualla.
3 - ►  Vocio
L/
Fig. 4 Aparato de poUmerizacidn
m  %5" •
imtrmémmtêmâmtm mm mm Piwur que #mm ####!# Arl##-
ri f laa dm mmmtmmm mlav# earbimlaa, a la tempera tara que en 
eada emperiameia #e imdiea.
B1 erdem de edielém de l#e dtettmtee remetivee ee #1 
elgaiemte#
£n primer Imgar ee iatredaje em el eparate de pellmert- 
maeiim el dleolvente, eebre il ee mdielema el eateliaeder em 
doa faeee* Em la Rimera, gota a go ta# al mbjeto de teetrmir 
laa iaqxurosae que pmeda comtemer el diemlvemte haeta mma pegr 
aiatemcla del eelor verde del eataliaador# temimdeee emtem 
ces la 1*0 tura de la bure ta y# em mma eegmmda faee# ee adi- 
cloua la eaatidad de eataliaador que em eada emperiemela ee 
imdica.
Sobre el eataliaador ee a&ade el eetiremo lemtamemte# 
obserrindose uma ripida formaeiim del color re Jo earaeterie- 
tico de lee iomee eetlriloe# y m^mm aumento de la vieeoeidad# 
Traaacurrida media bora# ee adieioma el acrilomitrilo# goto- 
ando lemtamemte# el eoler eaadiia de rojo a amaramjate y eo 
forma um gel# debido a la imeolubilidad del poliaorilomitri— 
lo en tetrabidrofuramo. Posteriormente la reaeciim ee termime 
por aperture do la Have ^ e  comtiene el metanol desgaeifiea-
dOm
La destruceiim de los carbamlomes# termimaciim de la 
polimerisaciirn# podria reallaarse por simple aperture del 
aparato de polimeriaaciim al aire# pero no so base de este
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modo debido a que el exigeme del aire al eembimaree eem lee 
earbaaiones, ealtipliearla el peee molecular per umi6m de 
laa cadenaa a travia de peentee de oxlgeno (5).
£n la Tabla I ee dam loa resultados experimemtales de 
laa polimerixaeiMes realixadaa, eem imdieaeiim de loa mole# 
de catalizador usados, relaclia molar eatireno/i eataliaador, 
relacl6n molar acrilomitrilo/} catalizador, mililitroa de 
disolvente adadidos y teeferatura a la que se realizi eada 
experiencia.
T A B L A  I
Polimerizaciim de estiremo acrilomitrilo
Experien Cat* _ ES THF AN „ AN/Cat Temp*
cia molxlO ml* mol x 10 mol @C
mol
R-1 1,30 61,5 11,5 6,85 52,8 6
R-2 0,78 69,2 15,3 3,32 42,5 -25
R-4 1,20 49,3 20,2 7,88 65,6 -25
Cat s catalizador; ES « estiremo; RHF * tetrabidrofuramo;
AN s acrilomitrilo.
b ) Separaciim de bomo- y copolimeros
La mezcla de reacciin, con bomopolimeros y copolimeros 
présentés, se diluyé con cloroformo y se extrajo con este 
disolvente durante 24 boras, quedando un gran residue inso­
luble en cloroformo.
•* %7 •
L# dlMlMtfa mtmrmtêwmâkmm ## #m ##%###!#
ohtmmtêmétkmm mm pmmmt^tmém mmm #m# llgeirm «•lorMite ■■■ 
f l l l e m t m  ( I w w p e l i w t i r e w ) »  » m m  p M t « r t « r  p#m#ràflm##lém d e  
I #  e e m $ m # i m m e l é m  d #  • o y l f w r o  # m  d l # # l -
v # r  #1 pottmmttwrnmm # m  h # n # # m e #  ##m$ylfdga#r Im 
p-ara # l l # i m a r  raaldteoa c o l e l d a l # #  y  p r a c i p i t a r  p a r  d i t  1 m  
eoa ma t a m o l .
El raaidtto Imaolebl* mn claroforme$ a* disolrld #am 
N-N dl##tllformamlda# com la qae ## obtiaaa «ma diaalaalfa 
Intanaananta colaraada da rojo*
£ata disolitcida tratada eoa aataaal (dV/V « 0«d3) did 
lugar a un praelpitado eoa faarta coloraeidn amarllla—roJl«* 
za, da dlfiell filtraelda. Cantrlfagado al praelpitado# aa 
lavd COB aatanol y aa aaed aa vaelo a 6o@C duranta d<»aa ha- 
raa.
Sa raailzd uaa paatarior axtraeeidn an Soxhlat daraata 
24 boras# para aaparar laa trasaa da poliaatlraao raaldaa- 
laa. En al raato da la dlaolucidn an dlmatllformamlda aa 
ensayd la praelpltacida eoa agna daatilada ( ^V/V « 1#0)# 
no apareclendo praelpitado*
En todoa loa anaayoa raallzadoa no aa aisld boampalla- 
crllonitrllo*
e) C«r— q *
Todaa laa aaaatraa da pmtîmmrmm alalada# aa aaraat«ri* 
aaraa par aiaroaadliaia alaaaatal da aarbama# bidrdgama y 
ttitrdgaaa* Para la dataralmae id# dal aitrdgaaa aa atlllad
al aie road t ode da Doaaa# al oarboBo a hidrdgaao par oaabaa 
tidn (mdtodo da Pragl).
A partir da loa datoa da miaroaodliaia aa dataralmd la 
aogapoaicida da loa aOpol Imaroa. El poraantaj# da aamvaraidm 
da loa aoadaaroa am poliaaro aa ealcald a partir da laa pa« 
aoa da las difarantas aapaciaa aialadaa# aupuaato qua la 
ccmraraida da aatirano an todoa loa eaaoa fua dal 1G0%# Tal 
aupoaici&n aa Idgica pnaato qua al color rojo da laa iomaa 
eatiriloa aa aantiana daada la adicidn da laa priaaraa gataa 
da aatirano haata qua aa anada al acrilonitrilo# aaimlaaw» 
al tiaapo da palimariaaci&m dal aatirano aa auy larga al aa 
tiana an cuanta qua la valocidad da propagacidn aa any gran* 
da. - 550 (l*/#.a.). (33) (34) (35).
Loa raaultadoa aatdn indicadoa an la Tabla IX.
■ m  %y .
amaaibUfiJL PAsygL.yy, «a. , aax&ram#r C H B M S
%
cla
% C % » % H PS b AX am al aabra aopollma
al 63 ra, % mo 
total bra total
Compaal-
aidm
% 65
Capali*
mar#
* A*
R- 1 79,So 1 3 *6 0 6 ,0 0 67,4 2 5 ,0 48,5 51,3
R* 2 8 2 ,3 0 11,86 5 ,6 0 64,0 34,5 55,0 45,0
R-3 79,20 14,00 6 ,2 0 6 1 ,0 29,5 46,6 55,4
PS m poliaatiraaoi SS « ••tlranoi AK ■ aeriliMiltriX.a«
Se realiawkrom ios aapactroa AnfrarroJoa da le# aepellme-
ros da bloqua, qua son todoa Iddnticoa, a partir da pallaala#
praparadaa an la forma ya indicada. En la figura C5) #a da
al aapactro dal copolimaro obtMldo am la axpariamaia 8*1.
Como pmada obaarvaraa praaanta, autre otraa, la# #igmSa^
tea bandaa tipicaa da abaoroidn. Una a 2 *2 6 0 qma •arra#»
ponda a laa ribraei<maa da tanaidn da lo# grupoa aa£
coBo laa do# bandaa earaetariatieaa da flaxidn dal CM fbara
dal piano dal poliaatiramo, «ma a 770 y otra a 700 am"^*
AaimiaaK», al aapactro da aata copolimaro praaamta ana
banda qua no aatd praaanta am loa productoa da partida, aa
•1ancuantra a 1675 cm . Paraca corraapondar a vibraalama# da 
tanaidn da amlacaa comjugadoa (36) (37)#
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. 6 Viscosimetrias de los copoUmeros estireno-acrilonitrilo
Bb 1## ém teewpelâestlrew me #e éeteete le
preeemele de gn^^ee mâtrAIe* 
Ted## e#te# reemltede# e# dieeetirdm me# edelemte* 
S* te««ratMrM laa v&aaaaldadaa totrfaa— a da 1## ##- 
pallaaros da hloqaa y da laa ewreapeadlantea % oaa# allaatla^ 
me*, eaqpil##Bde eeme dieeXvemte dimetiifereamid* y e erne tem­
perature d# 250c*
Em la figure (6) Table III #e dan lo* valor## d# lee 
vi*#o*ldad#* y eom# peed# obeorvarao *e trata do pelfmeree 
do tam#&o moleoular po<|tt#no, puo# adoml* do tumor erne# ve- 
lor#* poquono* do la* vi**o*idado* imtrim*oea*, 1# repre- 
*ontaol6m grlfica do la viocooldad rodocida front# e 1# Bern 
oentraeldm da une linoa root# paralola al oj* do ebeieee* 
quo, como os sabldo, imiioa quo las molleula* do pellmor# 
tionm una eonfiguraeifo oofdrioa (2 8 ), lo eual *o deb# # 
un poo# molooular sNiy bajo o ttma poquoAa sol va tacit# d# 1# 
moltcula. Pttooto quo la dimotilfonsamida o* am buom dieel- 
vomto do ambo* compomonto* del eopolioraro, la raedm vdlide 
os quo ol poeo molooular #* bajo*
lL,L±JkJk iîi
Viacaatdadaa da fcaaaaoHaaroa y copallaaroa
Ixporiomeia Polioetlromo (A) Copelimoro do bloque (Bl
lOO ml.er^^ 100 ml*#r"^
- 1 0 ,1 9 0  0,325 0,159
R - 2 0 ,1 6 2  0,765 0,605
R - 4 0,115 0 ,2 0 0  0,0#9
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s* raallad #1 #**llal# d# eepelgm#-
ro# d# biequo, u m  v*# qm# b#m eide ##p#r#de# d# 1## emrrqg 
pMdionto# Itomof Blimoro#, #1 ebjote d# eemprobar 1# pureaa 
de le# predeete# eleledee* te le eerve de velereeltm tei%l- 
dieêtricte peede epreeleree me eele pomto de Imflemldm, que 
c o r r e « p e a d e  a em d m i e o  eoaq>eeeete en la dieolueltm mmelleede# 
&n la f i g u r a  (7) Tabla IV ee da  el aallleie ttirbiiHmltriee 
d e l  c o p o l i m a r o  oetiromo-aerilomltrllo (R-ID).
T A B L A ly
Aeâliaia turbidlmttrico del eopollmoro o a t ir oeo-aer llemA tf Al#
(R-IB)
->iatema disolveete/iereelpitante t d Ime t i 1 form mm Ida/egme 
Corne an trac i ta 0,007 ^/lOO ml#
Filtre rojo
^V/V Tramemiaiém lOO - X (lOO-I ) Tttrbldoe ---------
%
0 ,0 3 3 3 93#6 6,2 9 ,2
o,o466 7 7 ,6 22,2 3 3 ,0
o,o6l6 6 4 ,0 36,0 5 5 ,5
0 ,0 74 6 37 ,4 42,6 *5,5
0,0666 5 5 ,8 44,2 *5 ,7
0,0966 5 3 ,5 4 6 ,9 69,1
0 ,1 1 5 3 51,0 49,0 7 2 ,9
0,1266 48 ,4 51,6 76,7
0 ,1 4 00 45,8 94,2 80,6
0,1666 39 ,4 60,6 90,1
0 ,1 9 3 5 33 ,5 6 7 ,5 100
0,2200 3 3 ,2 67,2 100
0 ,2466 33 ,0 67,0 100
0 ,2733 32 ,8 67,2 100
0,3000 32,8 67,2 100
0,3666 32,8 67,2 100
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D e  e s t e  t i p #  d e  e e p e U l a er e e e e  p r e p e r e r e »  d e s  — e e t r e e  
qpe$ e m  e d e l e m t e *  d e e l i p e r e w e  e e a e  R - 9  y  R - 8 0 , m & e d & e m d e  
la lotra A e e g d n  ee  t r e t e  d e l  heewpelîeero o la B d e l  e ep e < 
llmero de bl e q e e .
La t&emlca experieeetel etlliseda para ee prepereeifa 
fa# la slgaleatet
Las bttretas qee eoateaiae el eatalieador« mom&sere# dl— 
solvants y agente tenlttador de la pell*arizaci&* (eetemel 
dasgasiricade) « ee adpptam per «edio de uaoa eenos eeeierlle^ 
dos al aatraz de reacei&a, tel como se describe en le 
ra (4).
Se tins el eparato de pellsierieael6n a la llnee de vdeie 
madiante un corne esserilado y ee evecne dorante nn ttempe 
de 2«»3 boras « a le ver que ee fiance en la fonsa ye indien* 
da.
Sa elsla el apareto de pellnerieaci&n de la llnee de 
vaelo per cierre de la Have A# y ee sépara de aqoelle# in— 
trodocilndese en un Devar qne centiene nna nezcle frigerifi— 
ce de acetona-nieve carbdniee, e la teaq>eratura que en endn 
experleneia se indice.
El orden de edici&n de les distintos reectivee ee el 
aiguiente:
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Bn primer Inger# ## edieiemm ei dienivente y eobre $t 
ee e&ede el eetellneder en dee feeee* Bn le prinere# gete 
e get## el ^jete de d M t m i r  lee inpnreaee qne peede een- 
tener el dieelvente# bee te erne pereieteneie del eeler verde 
del neftelene-eedie# tenlniteee entenmee le lentere de le bg 
retet ee edieiene# en lane eegeade feee# le eentided de ee- 
tel leader qne en eede experieneie ee indice. Sebre el ee ta­
li zed or ee eàede el mteerilete de entile# obeervlndeee nne 
rlpide eperieidn de nn celer emerille intense cen gren ensM% 
to ds le Viecesided heete femer eeei ima mesa totelnente 
gelificede. Deepude de unee 15 ninutos ee ediciom& lentenen 
te acrilonitrilo pnrielno# lo quo did Ingar a una deeeperi- 
cidn de la coloree i&e enerillente# que peed a anarenjede# e 
im gran aunento do la vieeoelded y a nna inaolubilieaeidn 
casi total do loa productoa de polisMirizeeida.
Estes clrennetenelee oreeroa graves problenae do egite- 
cidm y lee reeeeiMoe fneron noteblemente beterogdneee.
En la Table V ee den les reeultedos experimenteles de 
las dos pelinerixec ionse reelieedee con indicéeidn do lee 
nulles de catelixedor ueedoa# relacidn nolar estireno/} eete- 
lizador# relacidn nolar eerilonitrilo/i eatalizador# nil il i— 
tros de dieelvente enadidoa y tenperature e la que ee reeli— 
z6 cada experieneia.
- $* -
2JLg.k.A_Y
Poli— ri— otfa <U — ♦Oo-— rll— ttrllo
Cxpe Cot.mo- THP im AM MM/|Cat Tm #.
ioralO^ (ml) molmlO* molxlO^ mol AM/Cot
R-19 2,5% 1%,* 9.99 7,19 90.9 aS.l -7#
R-ao 1.9* 1*.7 *.#1 9.2* 95.* 98.7 -7*
MM K Bataerileto de met lie; THF m tetrebidrofaremoi Cet m 
catelisedori AH m eerilemltrile.
b) SeparacAdn de home- y copolfmeroe
La mezcla de reaeclde cou homopolîmeros y copeiiemree 
presentee# se diluyd em benoeno y se extraJo en Soidilet# ee# 
este dlsolvente# durante 12 horae. La disolucidn benedalee 
se filtrd sobre plaça de Tldrlo# quedaado un residue edlldo 
de color rojizo# Este edlido se dlsolvid en dimetilformeml- 
da# con lo que se obtiens itna disoluci&n coloreada de roJo* 
De la dieolnci&m benedaioa ee precipito el polimeteerl- 
lato de metilo con metanol y de la disoluci&n en dlmetllfer* 
mamida se obtuvo un precipitado por adicidn de ague dee tile— 
da. De este pollmero ee realizd nna posterior puriflcaeldm 
por extraccidn con ecetato de etilo y acetone hirvlwte# em- 
bos disolventes del polimetacrilato, quedando un reeichmo so­
luble en dimetilformamida que ee preeipitd con ague deeti- 
lada.
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Lo# pollmoro# ololodoo #o ooomrom primoro a la oatnf# 
a ÔOOC y l*#go a vacio a dOOC.
De oata tormo ao aopararom oi pollmotaorilato da moti— 
lo y el eopolimero de bloque metaerllato de metilo-acrilo— 
nitrilo.
No ee aiald homopoliacrilonltrilo.
c) Caracteriaacldii
Todae laa flaieatraa do pollmaroa aialadoa ee earaotorâ— 
earon por mieroanâllala eleewttal do oarbono# bidr&geno y 
nitrdgeao em la forma quo amteriormente ee ha dicho.
A partir de los datoa de aitrdgemo se ealculd la compo- 
eicldn de los eopollmeroa. El poroeataje do convereidn do 
loa sKmdmeros en polisiero se obtuvo a partir de los pesos 
de las diferentes espeeiss aisladas, aupueato que la convsr— 
sidm del mataerilato do metilo foe del 100%# lo cual ee Id- 
gico al ee comeidera qua las rasfmee dadae anteriormeato 
para el estiremo eom vdlidas para el mataerilato de metilo 
a la temperatura que ee realizarom las polimerisaciomes (3d) 
(39) (40).
Los resultadoe ee iadican mx la Tabla VI.
• ■ 9* •
AsâliSilULafl*S8leâiEJÉ$-ISS-««lSàisSESSJBSSSS£âleStS
— rll— Atrâl.
ExperieMla R - 1* B - 30
% C . . . .    64,10 64,53
^ n . . . . . . . . . .  6,6o 6,30
% n ..................... 14,28 14,38
Randlmlattto total #m pollmaro . . 6 2 ,9  79#3
Polimetacrilato, % eotaro el total
de moBOfsero 6l, 0  1 2 ,2
Copolimero, % sobre el total de 
moadmero • . . . . . . .  31#7 74,9
Compostel6m del copolimero 
% Mataerilato . . . . . . . . .  43*9 46,8
% Aeriloaitrilo . . . . . .  34,1 33,2
Se realicarom loe ocooetroe de infrarrojo de lo# eopo- 
limeroe de bloque, que eom todoe id6mtieoe, a partir de po- 
lieulas preparadae cm la forma amteriormente deecrita.
En la figura (8 ) ee da el eepeetro obtmido «% la em- 
perieneia R - 2 0 .  C o m  puede obeervarae, preeemta las bamdae 
tipieaa de abeorelém del grupo mitrilo y del earbonile, a 
2260 em*^ y 1740 cai**^  reepectivaiseate. Aeimiemo apaureee mma 
banda a l673 cm^^ que, eomo en el eaeo del eopol&eero eetire— 
no-aeriloBitrilo# debe eorreepemder a vibrae iomee de teneiém 
de enlaces comjugadoa -(C*N)_-.
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Emtom *r*po# momj####»# #@m le# ye#q^#m##kle# d#l imêwm» 
so celer rejlme q#e eoecere## e#te# eeyelfeero#» ee# vee 
precipitado# y eeeee#
En le# e#p#€tre# de le# hom#peli##t##rilate# ## uhmmwm 
OB# banda euy ddbil de #b##r#ide eerre#peedi#et# a le# ##e 
po# mitrilo#, qu# me peede atribeir## a eeet#eina#ile del 
polieero, per la eaidadeea aeparaeide realinada# #i#e a la 
•xlstencia d# peqaeâe# bleqne# d# aerileeitrile qa# me #e#^ 
tinuaroo la prepaga#ide# Si ## a#£, le# grape# *(€elf)«» me 
se foreardn per ramone# qae nd# adelante #e imdican y, per 
tante, ao apareeerd ningwna banda a ld?5 #m"^ eoaa que# en 
sfecto, aacede.
Todos e#to# remaltado# aerdn diaeutido# ad# adelante#
Se de t ermlnar on la# viaceaidade# intr^naeea#. aegda el mât#» 
do ya indicado, de los oopellsiero# y bo#wpollaero# eerreap## 
dientes, esapledndoae eosae dieelvente dinetllCoroMMiida y a 
nna tesq>eratura de 25GC. Le# reaaltado# #e iadican em la AL» 
gara (9) y Tabla VII, y eosae pnede obaervar##, ## trata d# 
pellmero# de peae saeleonlar nay baje, eosae #e dedtaee de le# 
pequeàoa Valero# de sa# viaeeaidade# imtrinaeea#.
- 5d -
i-»„a,k,A m
Viseo#idiid## d# bomonelimmre# y eopolinero#
£jq>«ri«aela a  -  &9 R -  30
Viseoaidad latrimaoa del p*l£a#e- 
tacrilato (lOO ml.gy*l) . . . # . 0,29 0,29
Viseosidad Intrinseea del eepell— 
aero de bloque 0 ,9 7  0,46
încremento de viaooaldad in trim* 
seea (100 ml.gr^i) 0,12 0,29
3* Tt p o H — t »  « « t i r n o — 4»
a) Pel inertgaeidn
De este terpolinero se prepard ona sola nueatra, que ee 
désigna coao U*l8« La tdenica experimental dtilisada fue le 
aiguiente.
Las buretas que eoatenian el eatalisador, mondneros, 
disolvente y metanol desgasificado ae adaptaron mediant# ee* 
nos esmerilados al matraz de pelimerlzacidn, tal eemmo se d#& 
cribe en la figura (4).
Coao en easos anterior#*, el aparato de poliaerizaeidm 
se une por medio de un como esærilado a la linea de vaefe 
y se évacua durante un tie#spo de 2*9 horas a la vez que se 
flamea en la forma ya indicada.
Se aisla el aparato de polimerisaci&n de la linea de 
vacio por cierre de la Have A, y se sépara de aquilla#
• 59 •
Imtroduelâmdeee #m mm O m m r  qm# momttmmm mma marna la frlga* 
rffiaa da aaatamm^mlave aarbdmlaa a la t amp ara tara que an 
eada axpariamaia aa imdiaa.
£1 ordmi da adiaidm da laa diatimtoa raætivoa fma al 
aigaianta. Sa pria#ar Imgar, a# imtradttjaran 14 ml# da ta* 
trahidrofarmmo, y aabr lata 7 ,2  ml# da aataliaadar, aam la 
miama tlemica ya daaarita am palimariaaciamaa amtariaraa#
Sabra al aataliaadar aa adadil 1 entamant# 2,5 ml# da 
eatiramo, formlmdeaa imatantlnaamanta loa iomaa eatirila da 
color rojo; tramacnrrida media hora, aa adiciomarom 4,S ml# 
de metaarilato da matilo, eom lo qna la maaa de reaocidm ta* 
ml lin color aamrillo imtanao, y aprecllmdoaa un gran ammamta 
de Tiacoaidad# Deapnla de media hora, aa anadiarom 4,5 mill* 
litres de acrilonitrilo, com la que la suiaa de reaccidm ga*
1ifici totalmenta. La polimeriaaci&m, en todaa sua etapaa, 
se llevl a cabo a *7&*C y laa comdiciomea experimamtalaa aa 
eaqttematiaan an la Tabla VIII#
T A B L A  VIII
Polimerixaci&m del terpoljmero
Experleneia L * l8
Cataliaador (molea) 2,6l x 1 ^
Estireno (molea) 2,18 x 10*^
Estiremo (moles)/i Catalizador (molea) . 16,7
Mataerilato Cmolea)/Cataliaador • • • • •  17,2
Acrilonitrilo (moles)/CAtalizador •••••#• 26,2
- *0 -
b) s»p«r«ct<» 4m htmit- y
La maaa la da raaea idm aa tratd aam aaatama y a# filtré# 
aaparâmdoaa mai aa doa yartaaf mma R*ld*l Mlubla aa aaatama 
y otra, R*l8*2 , imaolmbla aa aata diaolvanta#
La dlaolmaiém aa traté aam matanol, obtamllmdoaa mm ya^ 
eipitada aomatltnida par poliaatiramo y pal ime taar ilato, 81  
reeto, insoluble aa aoatoma a tamparatura ambiante, aa diaej^ 
vil an dimetilformamida y aa praaipitl aam matanol.
A eate precipitado, y para uma aaparaciln mis eomciamag| 
da del tarpollsMiro, sa hicierom dos axtraccionas Soidilat aam 
bancamo y aoatoma hirvientas, y al ax trac to sa précipité asm 
Itar da patrllao, R*l8*2*l. Oa estas axtraccionas quadé mm 
residue solide, H*lô*2*2, que fUe caracterisado como torpo* 
limera (41). La fraceiln 0-18*2*1 sa extrajo con acrilomitri* 
lo an calianta, la parta soluble an este disolvente R*l8*2* ü  
sa caractérisé como polimetacrilato da matilo, y la parta in­
soluble, como copolimaro de bloqua estirano*Mtacrilato do 
metilo, R*lé*2*lb.
L1 randimiamto aa tarpolimaro as bajo, ll%, siamdo dal 
39,5% para el copolimero estirano—metacrilato da metilo.
Gsto représenta que sélo una fracciém muy paqua&a dal copo­
limaro estirano-matacrilato comtinéa la polisMrisaciém, aum- 
qua la cmavaraiém dal acrilonitrilo as alta,dando por tante, 
un tarpolimaro com un alto contanido da esta éltimo momémaro#
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La earaatarlaaa W m  d# iodaa le# #ell#ere# almlade# ## 
pmr d# oark«NM, bldr^eée
y mltrdgeme.
Por otr« p«m#. *• UtmXmnm 1 m  «” rn*” T 
de toda# la# ■ae#tra# ai#lada#« etilisaado p#lleela# 
rada# «a la forma qae ya #e ha dieho*
El ••peetre eerreapemdieate a la aaaatra H«»lê*2«l«»A 
(figera lO)# qee e# ho##epelImetaerllato de metile# pre#— t# 
baada# mey dlbile# a 7 5 0 *6 9 5 em*^ eerreapoadiente# al Mdi«> 
remo# le <pm# repre#enta« e ema débil #eparael6m de le# bai# 1 
pellmero# e# lo qee e# mâ# probable# la existeaeia d# eepeljj^  
mare# de bleqee eatlreno-metaerilate# eom poeo# bleqee# del 
prlmero# El eepeetro eorreapemdieote a la fraecidm R*lë*l# 
(figera 1 1 )# ## el earaeterletiee del eopollmero de bleqee 
e#tlremo*metaerllato*
El eepeetro del ter pellmero (figera 13)# sNieatra la# 
banda# earaeterletiea# de le# tre# pellmero## amnqme la de* 
blda a la# vibraeiome# de tmmsidm de le# grupe# C«0 e# mey 
dlbll# lo que eerreepemde a uma baja eomposlel6m de metamrl*» 
lato de metilo#
El rwdlmiemte de pellawre ebtemldo eobre el total de 
moodmero# en el aletema# fue del 8o#5%# El remdlmleato «m 
terpollmero d# bloque eobre el total# e# de l6%# elimdo del 
33#5 para el e<q^ll#mro e#tlremo*#&etaerllato# y del 36)6
Turbidez %
100
80
40
20
AV/V
1 0 1_____L-x_______ I_______ I_______ I_______ I_______ 1_______ I__
0.12 0.14 0.16 0.18 020 0.22 024 0.26
ig.l3Curva de valoracidn iurbidimetrica del terpoUmero
m «»
pmam le# h m m p mttitÊmwam 4# setârwe y me$##râ%»$# #e 
tl e w t * â d e  #m «wilMâtrilo émt Ssryeliewe #me 4#1 %&,$## 
ta vtallB« ta* taltataük tamwtaêtata# tal tarytaC* 
m#M# ###ém el iStede ye 4eeerite« — pleaede eeme eisdeee 
4iselee»te»preeiplSeBtSe diætliftire— Ida e#em* Cerne p##de 
epreeleree em le Tekle tx^ em le grdflee (13), le emrvm ee 
eemtlame, eem mm eele pMte de Imflemldm*
£ A  JË. Ir , JB
Imdllele tertldlmitrlee del lereollewre
die terne dleelremt e/pree Ipltemte t dimetllCarmamI dm/egme 
Cemeeetreeidm 0,005 gr/lOO ml. 
entre reje
AV/V Tremamieiém (le)
%
lOO - le
%
(loo-Ie) 
Tmr&ldee --------
(lOO-le)^
0,07** lOO O O
0,0951 100 o 0
o,io*t lOO o O
0 ,1 3 5 0 **,* i,a *.a
0,1530 93,9 *,5 97.1
0,1*63 92,0 *,o *9.7
0,17*6 91 # 0 9,0 91,*
0 ,2 0 0 0 Ô*.a 13,* 7,.8
0,2133 *%,* 15,% 8A.O
0,2 2 *6 *3,5 16,5 9*. a
0,23*9 *2,5 17,5 lOO
0,2532 *2,5 17,5 loo
0,26*5 *2,5 17.5 loo
0,279* *2,5 17.5 lOO
• é5, •»
4. fir*- *> —ttt#
C m  1# mëqmlrld# _# 1# largo ém la# yelim#
riaa#la### a#t#rl#r##at# daaarlta#, ## rl& ^ #  #1 ## gaarfa 
mmaaatar la# ra#dl#l##ta# 4m la# pall##rl#a#la#a# y# al 
ma tlampa# Imyadlr la forma# 1&# da hamayollmara## #a da&la 
arltar tada «a#ta#ta da la# mmmÊmmtm ### la graaa 4m alla 
aaoia «llllsada a# la# llava# d# la# tarata# gaa la# aaadla» 
maa# pma# da la# aamlrarla, la graaa paralalmanta dlaaalta 
aa #1 ammémara# pravaaa la tarmlàaolé# 4m algaaa da la# #«#-> 
Ira# aatlra# aa ara# 1mlaata# abtamllada## Jaata al aapallma- 
ra« alerta aaatldad d# hammapallmara*
Par atra parta# #1 a # a  da bar#ta# ### llara# da ait# 
v a # l a  paada# aa al traaaaaraa da la# aparaalaaa# a raallaar# 
parmltlr la Mtrada da alga da alra m  #a  Imtarlar# par la 
qaa #a apté# da#p#4# da dlvaraa# g^mmaba# y aaaayaa# par al 
oaa da ampolla# prariata# da maa parad da rldrla may flaa# 
f&allmamta rai^lbla madlaat# mm trama da blarra daaplaaabla 
par mm imln.
Cl aparata mtlllmada am aata pallmarlsa#lt# #a mmaatra 
#m la figura (It)# Sa camqpama da mm balém d# mma aapaaldad 
apramlawkda da lOOO aa. tyâm m  #m Imtarlar llara mm pagmaAa 
trama da blarra raomblarta da ridrla# gma a# mtlllaa para la 
agltaalém magnltlca. A aata baldm #a amaldam la# ampalla#
Fig.l4 Aparato de poLimerizacidn en alto vacio
w 4M
<### 1mm •stallasder y mmtmmol *###*#*-
fiemëe#
Se ëeegeeifie# el eyerete em le Cane» ye fmdteeëe âmwmm 
te y»% keree, ëeetll&adeee e eemtimeaelé* 4oo ee# #e tet##kl— 
tfrofereæ em elte veele# termtmede le eeel ee eleeve et ee* 
tremgml ami ee te de qme ee preelete el %al#m medâemte mm eeyle* 
te de amme# y ee eepere de le ifmee de elte emele#
Se eeleee el taldm em mme aieeele frigorifiée de eeateme 
elee&el metllieo y mieee eerb^mlee» qme ee mamtieme e *7§mc« 
el mleme tieepe qee ee agite el dleeleemte a#ediemte mm agite— 
der megmdtiee#
Cem eyeda de ma imâm ee eeeiiemee per reaq^er le pered fi* 
me de le e«q»elle <pte eemtieme el eetelieeder# eeyemde &ete 
ee&re el dieelv«»te# a eomtimmeeidm ee reelime le mieam epe- 
raeidm eem le del eetireme, geteemde 4ete e travée de mme em­
piler eetre la dieelmcidm de eetelieeder eem imetemtdaee fer* 
awmeiëm de lee iemee de eetirile de eeler reje# Trmmaemrride 
mm tiempe de medie here ee reaipe le amp elle de meteerlletm 
de «aetile# eem le que date getee e travée de mm eapilwr ee* 
tre la dieelmeiém de pelieetireme eetivm# le emel Weee deem* 
pareeer el eeler reje de lee iemee eetirilee« eem fermaeiém 
de mm eeler amarille imtemee de lee maereiemee del meteerilm* 
te. Hey qme eefialar qme$ peee e qme ee mtilieerem 400 ee. de 
dleelveate, la dieelmeiém ee liime demeeiede vieeeee perm la 
poterneia del agiteder aiegmétiee# parémdeee éete em elertee 
mememtoe.
•  -
Lm  e##dl#l## e# empertmeatal—  de lee pelieerâsesâemee 
reelleedee# ee tmdteem em le Te&le X«
#  k,A,
ém mm%U-»mm> mmtmmrllm%9 *m ##$&%#
Beperlemele B - %0
Cetelleeder (melee) I s  10**^
Tetrelil^ofmreme (ml.) . . . . . . . . .  400
Setireme (melee) . . . . . . . . . .  5*7) s lO**^
Meteerilete de met lie (melee) . . . . . .  5 s 10**^
Setlreme (melee)/# Cetelleeder (melee)
(O.P.)..............    1.150*0
Neteerilete (melee)/Cetelleeder (melee)
(6 .P.)......................    500*0
Temperetmre (ec) . . . . . . . . . . . .  *7 8 *0
b) Sepereelêe de beme* y eepellmeree
Le meeele de reeeeldm ee preelpltd eebre tree lltree de 
metemel*egme (Itl) e 0#C y eem eglteelém râplde. Orne vee qme 
ee deemeté el preelpltete ee filtré eebre mme pleee de pere- 
eided m# 5 y ee levé eem metemel* eeeémdeee em eetmfe m 
8oeC y per éltlme e veeie e éOOC. beete peee eometemte.
Pere eeperer el bemepel lee tIreme ee bise mme prleMrm 
estreeelém em Seidilet eem elelebesrae qme* mémo ee eeblde* 
per emelme de 55*% ee dleelvemte del pelieetireme y me del
9sp/c
2.01-
0.8
0.6
0.3 0.5 0.7 0.9
ig.l5 Viscosimetrias copolfmero estireno - 4 - vinilpiridina CD, 
y estireno-metacrilato de metiloCD
«» m
pelâeeteerllate ém wtmtêXm^ émmpm^m ém trmm é$mm tm mmmttémié 
ém UmmmpmXimmttwmÊÊm mMtrmlém tmm ém 0 « 3 «r* mm^mm mm tmémX 
ém yolf«OT*<i ém la #r.
Pesterier*e»t«e mm wmmlXmê etre emtreeet&m ee# eeete* 
mitrile# pere eeperer el peeikle pelÊ#eteerllete 4e #etll# 
ferme te# me emeemtrémëeee eemtl4ed elgmme 4e éete# 11 treter 
el eepellmere eem eeetemltrlle# ferme e^ pmél mme emepemetim 
sep fime« qme etrerleee y eétmre el filtre, y f^àm ee preelee 
eemtrifmger.
e)
Tedee lee meeetree eieledee 4e pellmeree ee eeraeteri« 
serem per miereemllieie elememtel y e pertir 4e eetee 4etee 
ee eeleelé le eempeeieiém del e^^el&mere# Cerne ee eerâ m&e 
ter4e, eete eee^eeieâém ee celemlé, eeimieme, e pertir 4e 
lee reepeetieee imerememtee de lm4iee 4e refreeeiém 4e lee 
pellmeree qp#e fermen perte del eepellmere 4e ble^e, eetemde 
eetee detee em tmw» eemerde#
Se detereimé le rieeeeided imtrimeeee del ei^llmere 
en terneeme e 8 5 *0 (figere 1))# 11 e&jete de emlemler Ü(^ , 
peee meleemler prewdie rieeeee, e pertir de le rleeeeided 
iatrimeeee del e^^ellmere, ee ei^leé le eigmiwte releeidm 
(4 8),
**AB ■ "a ■* * 8  **B
• é7 •
demde, deepreeimmde pesâSlea âmtereeeâemee, e# * 1  rater 
eelealede 4e pere te perte A, eapemleate %a# el eepelÊ- 
aere 4e tleqee 4e r&eeeeided iatriaeeee fj ^  eee imieea—
te A| ee el rater eelealede 4e pere le perte 8 , eape 
aleado ^ e  tede et eepellmere de bleqae 4e rleeeeided la-^  
triaeeee eee eeleæate B# ee el reler aedle eel-
lede de pere el eepellmere de tlevme AB{ y eea, 
reepeetIrameate, le freeeléa ea peee de lee pelUieree A p 8  
ea el eepellmere de tleeee.
Utllleeade lee eeæeioaee rleeeelmltrleee (2 9 )
[*^ ] m 1,03 * 10"*
.  0 ,5 7  »  lo " *  M ® » ^
pere el pelieetireme ea tmeeme, e 2)ec, y pere el pelimete- 
crllato de metile en el mieew dieolreate y e la mleme tempe 
r a tare, respeet irameate, ee obtieaes
^A8 * léo.ooo % 0,59 * 2 8 6 .0 0 0 x 0,45 - 2 1 7 .0 0 0
Ba lee Tetlee XX y XXI ee dea lee detee eoaeermiemtee 
e lee reealtedee de le peliewrimeeida, el râler de le rie^ 
eosided iatriaeeee medide em teweene, el peee meleemler de- 
decide a partir de la reeeiéa eimétice#
• N(gre)/i Cet. (2)
- éa -
y# Mteleme, ## Imelmye #I rml#r d#l pe#e m#l###&ar premed&e 
em mêmiri medide per eememetrCe, eeme mâe edelemte ee imdlee,
„ a
y •to-fTT u n :
Gxperiemeie R — 4o
% C # . .................... .  ........... 77,40
% R . .  ........ .. . . . . 7$éO
# del e^MPOlimere eetre el tetel miaimiira . . .  99 # 1
# pelimeteerileto em el eepellmere eotre tetel 
memdmere . . . . . . . . . . . . . . . . .  lOO
d pelieetireme em el eepellmere eetre tetel 
memdemre . . .  . .  . .  . . . . . . . .  9 # # 7
Compeeieidm del e<HN^llmeroi
% Betirwme . . .  ............... *4,*
% Meteerilete de metile . . . . . . . . . . .  43$4
T A 8 L A XII
r »«"« . # 1  — polUwre
1#*#
Experiemeie . . . . . . . . . . . . . . .  S - % 0
Vieeeei^&d imtrimeeee del eepellm. flOO eA.gr"^) 0,80
del eepellawro . . . . . . . . . . . . .  280.000
BL« p w e  mel. prem. rieeoee, del eepellmere
Cm ^ )  .  .......... .. . . . . . . 217.000
M^, peee mel. oemdtiee del eepellmere . . . . .  2 7 0 .0 0 0
del pelieetireme . . . . . . . . . . . . .  1 2 0 .0 0 0
del pelimeteerilete (em tleqee) . . . . . .  9 0 .0 0 0
Turbidez %
100
80
60
40
20
10
80706030 40 50
.16 Turbidimetna copoUmero estireno-metacrilato de metilo
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Lmm wmmmXtmêmm $m# mm mm Im m x  y mm
Im tlgÊorm (lé), me# yen^tem éedmeir #### e# trete #e mme 
mmapmm eem em eele yemte de imflem&#m# #me eerreepemée e em 
eeXe eemyememte em la ëleeleel6m#
s* mm toftfwrmJm dml mm
pmlCmmlm* meetsmmém ##$# lmm km#*#* ttplmmm tekites ml pm» 
llmmtlrmmm y pmlimetaerllmte 4m met 11#, flgwre (1 7)*
T  * » I. * « I I I
8l#tmm# 41##lvmmt«/prm#lptt«it«i kmmmmi 
Cemeemtrrnelâm 0,00k (rm/lOO ml.
7illr# rej#
le/metsmel
A v /y Tr#mamial6m ( Im )
%
l o o - l #  ( lo o - lm )
% K «mrikidMi----- —
(lOO-Im)^
0,366 100,0 O O
0,400 #s,a ».8 86,6
0,466 #8,0 8,0 4 4 ,4
0,4## 86,0 i a , o 66,6
0,535 86,8 1 3 ,a 77,5
0 ,5 6 6 8#,8 1 4 ,a 77,8
0,655 84,0 16,0 88.8
0 ,6 # # 85,0 17,0 # 4 ,4
0,755 8a,0 18,0 100,0
0,7## 8 a ,o 18,0 100,0
0,### 83,0 18,0 100,0
Tf/C
2.2
0.6
0.8 1.0 1.20.2 0.60.4
Fig.18 Osmometna.s
s* émU^rnàmê #1 ###» rn#m###wr — r — aaMlrfft «#» *#-- 
pellwr# eem# 4#e#lv#m%# %#m#«me y » em# tempe»
retere 4e el mtt#4e ee#mi4e ym ee tmdieé emterâemeem»
te.
£m le Ta^le XXV ee 4em lee eeleee# tT/C« lee eemeem» 
tree iemee y eerreeyem4iemtee preetemee eem&tleee y em le 
flgere (lS> ee reyreeemteelém grâfiee.
^  / c  Cem. egme gr'^^/lOO gr. 
4ieelme.)
c Cgr/lOO ml.)
2,1% 0 ,9 5 2 o . f S
1 # » * 0 ,7 0 0
1,%8 o,%ao
1 ,4 4 0 ,5 8 7
1 ,8 8 0,289
• )  £SlâS#dÜBBBâiB
Eete yelâmerieeeiém ee reel le# em etm6efere 4e mâtrê» 
geme mmy pere# e fie 4e qme eete #ee el tmrtmieer e tree##.
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4# « M  pleee f U t r M t e  eâtee4e em el fem4o 4el iq^erete 4e 
reeeelém, flgere (19), eglteee le meeele qme, em eete ee» 
ee, ee 4e 41fiell eglteellm, pmeete qeeel pelimwlseree 
le %»vimll#lrl41me preelpite el eepellmere em el eeme 4el 
tetre^l4refereme«
Ceme pme4e ebeereeree em le flgmre fl9), el eperete 
4e pelimerieee iim ee eempeme 4e mm metree 4e rldrlo 4e 1000 
ee# eem mme pleee flltremte em em femde, per 4em4e pMetre 
el mitrlgeme, eeliemde per em perte emperior e trerle 4e 
mme vâlemle 4e elwre 4e meremrle. 2m le perte emperier 4el 
eperete vmm eol4e4ee lee empellee que eemtlemem lee memême 
roe, eetelieeder, dleelvemte y metamel deegeeifleede#
Mediemte #m&e eemexiâm e le limee 4e veeie, ee eveeme 
el eperete dmremte 2 5 beree, ee beee peeer, e eemtimmeellm, 
mitrlgMe beete ^ e  lee dieelme iemee 4e bifemile»eedie eitmgi 
dee em lee freeeee levederee, qee eetdm eoleeedee immediete» 
memte emtee del eperete de pelimerieeeidm, temea eeler emml, 
le <pae ee ee&el de qme el mitrégeme eetl eltememte pmrifiee» 
de.
Se rempe, emtemeee,mediemte mm imlm, le eiq^lle qme 
eemtieme el dleelvemte, vertilndoee Se te em el metres de 
reeeeiSm. Mediemte mm Oewer eem eeetome»mieve eerbSmiee, ee 
memtieme el dleelvemte e »7SeC. Cem le eymde de mm tmim y 
mm treeite de bierre, rem&bierte de vidrie, ee rempe le pe* 
red fime de le empelle de eetelieeder, eeyeewÊe eebre el 
dieelvMte, bemegemeisSmdeee le dieelmeiSm mediemte le
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agites iim predeeide per el berWjee de mitrSgeme. De erne 
forme emSlege, ee rempe le empelle del eetireno, vertijmde* 
ee eebre le dieelmeiim de eetelieeder y temeetin éete el ee» 
1er reje de lee iemee eetirilee. tm eete peee de le pellme» 
rizeciém, e peeer del grem emmemte de vieeeeided, le egite» 
eiém ee eficiemte* Tremeemrride medie bere, ee edieieme le 
%»vimilpir i dime, pmmmndo el eeler reje e emeremjede y epe» 
reeiemdo em preeipitede de grem velmmem qme, e peeer de le 
eorriemte de mitrégeme, ee de difCeil egiteeiim# el eebe de 
medie bore, ee deetrmyem lee eemtroe eetivee per edieiém de 
metemel.
Lee oomdie iemee eacperimemtelee de le pelimerieee iim, 
eei eomo lee eemtldedee de eetelieeder efiedidee ee dem em 
le Teble XV.
T A B L A  XV 
Pelimerieeeiém de eetireme»%»vimilmiridime
Bxperlemeie . . . . . . . . . . . . . . .  R » % 2
Letireme Cmelee) . . . . . . . . . . .  9##2 % 10*^
%-vimllpirldime Cmelee) . . . . . . . . . .  é,%2 m lO**^
Catelieedw (molee) . . . . . . . . . . . .  1,0 s lO*^
Tetrebidrofmremo Cml.) . . . . . . . . . .  %00
Sotireme (moles)/} Cetelimedw (O.P.) . . .  1.80%,O
%»vlmilpiridine/} Cetelleeder (G.P.) . . .  é%2,0
Temperetmre (oC) . . . . . . . . . . . . .  -78
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b )  ittaiattria. i w  f i i f  ■" r ,f
SI pradmet* de reeeeldm ee dieelvâd em eierere de me» 
tlleme y ee preelpltd eem dter de petrêlee (5 *1 ); eebre mme 
pleee flltremte ee reeegid el preeipitede, eeleedmdele em 
le eetmfe e doec beete peee eemetemte.
Se reelied eem eielebememe mme emtreeéidm em Seeblet 
dmremte tree diee, pere eeperer el peeible bemepelieetireme 
forme de, fd^temldmdoee de dete dmieememte treeee qme fbe im» 
peeible eieler.
Peeteriermeate, ee pmee e extreeeidm eem metemel, di» 
eelremté de le pel i»t»rimilpir Idime, me eieldmdeee mimgmme 
eeatided de eete predmete.
« )  C m rm » frU m » t$ m
Le eemeeelcidm del eepellmere ee eelemld e pertir de 
lee eemtldedee de memdmere efiedidee, ye qme la cemrereidm 
fae tetel y me ee formd eemtlded elgmme de bomepellmere*
Meeetree eemetidee e miereemdl ieie dierom reemltedee 
«oie eltee pere el mitrdpeme# Le imeseetltmd del mfitede eme» 
lltiee miere Dmmee, pere velerer el mitrégeme em pellmeree 
ha eide reeeftede per diver eee emteree C%5) (4%). Ceme eerfi 
imdlcede mâm edelemte, le eempeeieidm del eepellmere ee eeJL 
emld tmmhtêm e pertir de lee detee de lee imerememtee de Im» 
dlee de refreeeidm eem le eemeemtreeidm, eetemde eetee
m 7% m
reemltmde# em been eemerde eem lee eelemledee e pertir de 
lee eemtldedee de memémeree efiedidee»
Bm le Teble XVI ee dem lee detee de le eempeeieiêm del 
eepellmere, deAmeide per embee métodee, eei eomo tembiém 
lee romdimiemtee de le pelimerieeeidm»
Z J L ± J k A » J B g
4 * # ^ W m  X , — t i r — l . t r l t f
fimperiemeie # . B » % a
% C ............ ...................... ............82,0%
% » ...............  . . . . . .  8,57
% eepellmere eebre el tetel de momfimore . . . . . .  1 0 0 ,0
% eetiremo em el eepellmere eebre el tetel de me»
m&mere . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 0 0 ,0
% %»viailpiridime em el eepellomre eebre el tetel
del mommmore . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 0 0 ,0
Cempeeieiém del eepellmoro e partir de eemtlded 
mem&oore
% d# oetirome . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5 9 ,1
% dm %»vimilpiridime %0 ,9
Cemposicifim del eepellmere e pertir de % 2  
% eetiremo . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  52,1
% %»vimilpiridime . . . . . . . . . . . . . . . . .  %7 ,8
Coepeeielém del eepellmere e pertir de (dm/de) . .
% eetiremo 59,%
?» %»rimilplr idime . . . . . . . . . . . . . . . . .  %0 , 8
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s« rMllai mm — — trm AlfrrnrTlr ** »ell*mle,
ê#$# I m  $&#!### 4ml
r « M  y 4e 1# @0.
s« «•«•rmftm* l« ntrfifrTTf* •o»»llmmr»
a 2)ac atâllaamëa a##» ëleelvamte la #,*^ dtiatllfaraaat #a#
SI aâleala 4a laa aamaamtya# lama# atâliaeéaa am la me414a 
4a la vlaaaal4a4 aa hlaa aama 4a aaatmrtbra a partir 4al paaa 
4al raal4aa all 14a qae qaaH al araparar a lOOfiC mma aamtl* 
dad paaada da la dlaalaal&m mfa dllmlda. Para aama^gmlr aa— 
ta araparaallm 4a la D*M*r* a looac aa adlalamarM al paaa- 
aaatamalaa* aalaaada am la aatmfa# aamtldadaa marla&laa 4a 
baaaaao daatiladai da aata farma# daapmla 4a traa dlaa, al 
paaaamatamala# alaamaaba paao aamatamta# Tabla XVII y flgm- 
ra 15*
T A b b  A X V l l
9 /C (100 ml.#p""l) € Cir/lOO ml#) [7] 100 ml.#r~l
1 ,6 7 0 1.310 1,13
l,t*9 0.875
1,372 0.570
1 ,2 7 8 0.385
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Sa mldll al aaaa malaaaXar o— iltiao aa la ferma ya da#- 
arita# da aata at^^llmara. amplaawdo aaaa dlaolaaata alara» 
forma y a mma taaiparatmra da 22#C# Laa raamltadea da laa di£ 
tlmtaa aamaamtraalamaa aa dam am la TW»la XVII y flfitra l8 *
1Vc (ameagma gr^VlOO gr#dlaalma. ) CCgr/lOO ml)
2 .0 0 0.911 0 ,7 0
1,*5 o.dM
1,44 0.449
1 .2 2 0,590
1 .0 2 0.501
El paaa malaamlar yramodia am mêmara« da<taaldo a partir 
dal aalor artrapalado a aamaamtraalia aaro da "TT/c , tiama al 
aisttiemta valar
m 550*000
A partir da la ralaalém <1) aa pmada dadaalr al paaa ma- 
laottlar qma dabaria abtamaraa am fomallm da laa gremaa da e#a« 
mlmeroa aâadldoa y da la comaamtraallm da aatallsadar atlll- 
zada, tamiamdo un valw de
# 540.000
Coma pmada varaa, la aomaardamela da aata# daa dit lama 
valoraa aa a%aalanta$ a indiaa qua todaa laa eoeq^amantaa da 
la pollmariaaaldm aatabaa ait aman ta pmrlflcadea.
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IV. LA DISPgllSI0AP DE TAXASO m O M m M  EH MM^IMERISA^ 
CIQN AHI08ICA
1. Praparaailm da «n pollaatirano aamadiaparao 
a* Paiimarlaac iém
hm Sayaraailm y aialamiamta dal homopallmara
a. Caraatariaaaidm 
d. Ultraaaatrifmgaaldm
— %8 —
IV. L A  D I S P E R S I D A D  D E  T A M A R O  E N  P O L I M E R I Z A C I O K  A H I O H I C A
H a s t a  h a a e  p a a a #  aâaa, al d m i a a  m l t o d o  da o b t a a a r  d l a -  
t r l b a c l o n a s  a s t r a a h a a  d a  p a a o s  ■ o l a a a l a r a a  an p a l l m a r a a  h a  
s l d o  el f r a a c l o B a n i a a t a »  U n a  i a d i e a e i l a  de  la hcMBOgeneidad 
d el p e s o  m o l e c u l a r  del p a l l m e r o  ee o h t l e n e  m e d l a u t e  la  r a l a -  
c l 6 u  e n t r e  y  M  #B W
L o s  v a l o r e s  m i s  h a j o s  da N a b t e n i d o s  p a r  f r a a e i o -  
n a n i e n t o  s s t A a  a l r e d e d o r  da 1,05.
P a r  la t é e n i c a  de p o l i m e r i z a c i & n  a n i l n i c a  es p o s i b l e  
o b t e n e r  oniestras de p o X i m e r o s  corn d i s t r i b u c l o n e s  de p e s o s  
m o l e c u l a r e s  m u y  e s t r e c h a s .  Asi, p a r  ajasqplo, se h a n  d e s c r i -  
to p o l i e s t i r e n o s  o b t e m i d o s  p a r  e s t a  tftcaiea c a n  u n a  r e l a c i l a  
de de 1,0% a 1,58 (45)# 1#05 a 1,06 (46), 1,05 (l8),
1,30 (47), 1.61 (48), 1,22 a 1,62 (49)# 1.1? (50).
L a s  c a u s a s  de las d i v e r g e n c i a s  h a n  s l d o  exaailnadas a n  
n o n e r o s o s  t r a b a j a s  (46, l8, 48, 49# 50, 51)# U n a s  se d a b a n  
a p r e c a u e l a n e s  I n s u f i c l M i t a s  en la p r e p a r a c l e a  de l a s  r é a c ­
tivas, o t r a s  p u e d a n  r é s u l t e r  d a  r a a c c i o n a s  s a c u n d a r i a s .  Para, 
si se h a n  e l i n i n a d o s  las d o s  c a u s a s  c i t a d a s ,  es p r é c i s a  t e n e r  
e n  c u e n t a  las c o a d i c i o n e s  e n  l a s  q u e  sa h a  r e a l i z a d o  la a e s -  
e l a  de las r é a c t i v a s .
En efecto, la c o n d i c i A n  e s a n c i a l  p a r a  o b t e n e r  u n  p a l i -  
n e r o  h o a o d i s p e r s o  es u n a  s e p a r a c i A a  n e t a  e n t r e  las e t a p a s  de 
I n i c i a c i A a  y  p r o p a g é e i o n .  C u a n d o  la v e l a c i d a d  da p r o p a g é e i A a
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## any grand#, puade inielara# Aata ain qua todaa laa nalA- 
eulas da eatalizador hayaa tranafarido an aatividad al naaaA— 
naro, lo anal eoadnelria a %ma nazela da palInara hataradla- 
perao*
Sa pneda avitar aata Ineonvaaianta slgniando la angaa- 
tlAn haeha par Wengar (46) da adlaionar al eonianzo da la 
pollnerizaoiAn una pequada aantldad da nomAnaro. Sa abtiaaan 
aai eadanaa qua puedaa sar polidiaparaaa, pare ralativananta 
eertaa, y adicionando daapuAa al raato da nemAnero, auando 
la formaclAn da los earbanionaa ha aide eonpleta.
Ademâa, ai la propagaciAa aa nuy rApida, aa praaiae qua 
la nezela da inieiadnr (qua aatA diaparaado an toda la diao- 
luciAn) corn al nonAnaro aaa aaai inatantAnaa. Bate, prAatiaa 
nanta, no aa poaibla, antoneaa, an nuneroaoa eaaoa, al nonA­
naro aa introduce en foma da gotaa (48, 51). Estas gotas as 
tAn an contacte corn un nânaro rastringido da centres actives 
y sa polinarizan prafarentananta sobre astoa. Da lo cnal sa 
deduce que la velacidad de agitaciAn aa nuy inportanta.
Paraca preferible introducir al nom^nero an faaa de va­
por (l8, 52, 53) y condanaarlo sobre la superficie fria da 
la disoluciAn, agitada anArgicananta. Paro, aa precise avi­
tar la condansaciAn dal nonAnaro sobre laa paradas dal apa­
rato, puesto que, de lo contrario, sa f omar la una pequa&a 
cantidad de polîmero de nuy qlto peso nolecular; par este no 
tlvo sa nacasita racalantar al nonAnaro antes de que entra 
en al aparato de polinerizaciam.
— So —
Bat# âltimo mAtada aa al qua aa ha aaguide la pall- 
■arizaelAa qua a aamtimuaaiAm aa cita.
Om paliaatlramo aintatlzado par aata praaadimiaata daha 
da tanar mma ralaalAm qua aarA la dada aohra la
basa da maa ralaelAm de Peissem alaamaabla baja eemdlalamaa 
Idealas, esta est
- I ♦ (l/X^) - l/X^* 
sianda al grade da pallnarizaaiAm.
a) PelimertaaalAm
El aparato utllizado se describe an la figura (21)» 
Consta da an balAm A da 1 litre da capacidad, an al qna sa 
introdujeron 400 ee# de diselvente par destilaciAn en alta 
vacio. Al bal&» A estAn soldadas dos ampollas que cantianen 
el eatalisador y metanol desgasificada, y un tube B de 2 cm. 
de anche y 25 cm. da largo, que lleva arrallado un hilo da 
rasistancia. Saldado al otro adtrasw da esta tuba sa amauam- 
tra un balAn da 50 ce# (C) pravista da una vAlvula aamarila- 
da que se pueda dasplazar c m  un imAn. Al BalAn B va solda da 
la ampolla que contiMs el monomer a.
Una vaz que sa ha deatilado el disolvante an alto vacia 
al balon A, sa sépara todo al aparato da la llnaa da vacio 
par eiarra a la llasun del tuba que la pane en eomunicaciAm 
eon Asta. Se introduce cl balAn A en un bane termostAtico
lAparato de preparacidn de poüestireno homodisperso
a *7 8@C, traa haber roto la amqx»lla del eatallsador aam mym^ 
da de an laân*
Mediaate am agitadar magaStlea se maatieiie en agltaeiSn 
la disolaclSa del eatallzador*
Se rompe la ampolla de memSmero aayemdo Sste en el ba— 
iSn C, desde el caal se destlla a la veleeldad deseada, per 
desplazamiemto de la vSlvala D$ al balSa A. SI memSmero, al 
pasar per el tabo B# qae se mamtleae a aaes 70*S0dC« se sa­
lient* corn le que se évita qae eemdemse en las parades frlas 
del bal6n A, c<mdeasSndose« en eamble, en toda la saperfieie 
fria y en agitaciSn, de la dlselaclSn*
Uaa vez eenclaida la destilaeiSn del menSmere y sa peljL 
nerizaeién, en an tlampe de «ma media hera, se destrayen les 
centres actives per retara de la ampella qae centième el me- 
tanel.
Cen la adlcl&n del memSmere sebre el catallzador en fa­
ce gaseesa, per leata destllaclSn, se consigne qae la meacla 
de reaeclSn sea mâs hemegenea que en el case de la adlelfo 
de mem&aere gota a geta.
Cen este precedlmlente, se censlgae ana aprexismciSm 
racional al rnodele teSrice para an precese de pellnerlzaclSn 
cen adici&n coAainna de menSmere, qae da ana distrlbaclSn de 
Poisson de longitudes de cadena, este es, adicl&n al acar 
de nolécalas de mondmero a an ndmero flje de centres de pre— 
pagacidn (54).
- êa -
Sn la Tabla XIX mm dam la# eemdlaianas axperimamtal## 
da la palimarisaeldm*
T A B L A  XIX 
Pallmariaaclda amidmlaa da aatirame 
Expariaaaia R - 4)
Catallsader (mal##) 1 x 10^^
Sstirama (malaa) . . . . . .  5 % 10~*
TatrahidrefUramo (ml.) . . . . . . .  4oo
% eoavaraidn . . . . . . . . . . . . .  lOO
Temparatora (oC) . . . . . . . .  -78
b) Saparaaida y alalamlante dal hamapalimaro
El polimero sa aiald par praaipltaaiém a» 5 lltros da 
metaaal-agaa, Izl, corn fuarta agltaeldn y anfriando a -5 0 *0  
sa filtra, aaaa an aatnfa a 8o*C, y  Image a vaeio a 6o*C.
Da esta forma$ a# abtiana nma masa da aapaete as&y fibroae, 
y qua, si as précisa disolver, la hace an mny paca ticmpa.
Una vez pesado el polimero, se vi6 que cl rendimiento 
de la palimerizacidn babia sida del 10094.
c) Caracterizacidm
Se midid la viscasidad imtrinseca a 25*0, en tolneno, 
asanda la teeniea ya descrita anteriormente. La viscasidad
— S3 •*
Imtrlm#### ## par madid# da aaatra aameamtraatamaa
campramdidma antra 0,9594 7 0,23% J axtrapalanda a aanaantra 
eidn cara. Laa valaraa aarraapandiantaa aa dan an la Tabla 
X$ 7 figura 2 2.
T A B L A  XX 
Yiaaaaidad dal aaliaatirema mamodiaparaa
r] /c (loo e (gr/lOO ml.) [VJ]100 ml.gr~*
5 ,21» 1*023 2,45
4,222 0 ,6 8 2
3,542 0,409
3,225 0,273
Utilizanda la aaaaeidm viaeaaimdtriea dada par Ma 
Cormiak (%5) para al paliaatirano an talnwma a 25*C
fj m ,,77 » io~5
aa aalanla al pasa malaaitlar pramadia viaaaaa da aata pa- 
linaro
M^ » l.OdO.OOO
Tamianda an ananta la aamaai&n (2) aa pnada calanlar 
al pesa malecular qua dabia da abtanersa a partir da laa 
gramas da astirana a&adidas y la eonaantraeidn da eatalisadar
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utllimmdm (P.M, «ii^tico), y ## deda*#
îî^ * 1.000.000
Co m  paodo verme, la oomcordamcia ea franoaaanta baama
d) U1traaaatrifama# têm
Sa aidid al pasa Mlaaalar dal pallastIraao aatarlar- 
aenta daserito aam abjata da eaaparar asta valor aam al ab- 
tamide par disparsidm da Itaz. Aabas valoras daban da aar 
eoneordamtas, paasta qua al matada da praparaaldm da asta 
polimero daba dar mm paliastirama mamodisparso^ am cmal- 
quier easa, las ralaelamas msadas para aaleular al pasa mo­
lecular a partir da las eomstantas da sadlmentaeidm dam mm 
promadio am pasa qua as prdxlma al pasa molecular abtamldo 
par disparsidm da lus.
£1 aparata utllisada fua una Ultraeantrifuga Spimco 
Madala £; las axparlemclas sa raallzarom a una valaeldad 
da 5 9 *7 8 0 r.p*m. a la tamparatmra da 20@C. £1 dlsalvamta am- 
pleada fua taluamo para las almea e<meantraelamas madldas.
£1 slstama aptlaa da la Ultracamtrifuga as dal tlpa 
SSchlalaran** qua, c o m  as sablda, an vaz da registrar la 
concemtraclan, registre la darlvada da la eomcantracldm cam 
respecta a la dlstancla.
fin la fatagrafia 6 sa dam algumas da las fatas abtamldas 
a dlstlmtas tiampas para las dlfarantas cameamtraclamas.
* *5 -
Came pmada varaa^ mm la mayaria da las casas ma sa apracla 
mm plea aima mma limaa grmasa. Esta as dablda a qma las ma- 
lacmlas da paliastirama astim mmy aztamdldas talmama y, 
par tamta* al valar da la fmarma da frisal6m as mmy grdmda* 
la qma basa qma la dlfmsl6m qua sa apama a la samtrlfmgasl6m 
saa pristlsarnamta mmla# par la qma am la dlsalmelém somatlda 
al campa santrlfmga sa pasa da mma zama am la qma salamamta 
hay dlsalvamta para a atra, llamada limita^ que aamtlsma 
gram mémara da skoltamlas da pallmera.
Esta sambla brmssa da camsamtrasl6m as al qma basa qma 
an las fatagrafias an vaz da mm plaa aparazca mma limaa.
En la Tabla XXI sa dam las valaras da las eamstamtas 
da sadlmantacldm y da las eomsamtraslamas madldas.
T A B L A  XXI
Valaeldad da sadlmamtacl6m da paliastirama mamadlsparsa am
t a l m a m a
Came antrael&m Valaeldad sadlmamtacién aparamta
(sr/lOO ml) (mmldadas Svadb* x ipl*)
0*79% 3.^3
0 ,3 3 6 3.80
0.361 4,07
0.230 6.30
0 .0 7 4  9.15
1 /s  1013
2
8
4
0
6
2
8
0.1 0.2 0.3 0.40 0.5 0.6 0.7 0.8
Cgr/lOOml.
Fig23Velocidad de sedimentacidn (i/s) vs. C del 
poli est ireno en toluene
Kn la fif&ra (2 3 ) m# da la rapraaamta# 1dm grdlflaa dal 
iararao da la valaeldad da aadlmamtaeidm Aramta a la earn- 
eaatraclm*
B1 valar axtrapolada da la valaeldad da aadlmamtaal&a 
a a ama am trae l6m eara aa da 1 1 ,9  x 10 imldadas Svadbars*
A partir da aata valar, aa paada ealealar al paaa aa«» 
laeular, aplleando la ralaeida dada par Valaa y Vam Halda 
deduclda para aaleealaa flaxlblaa {5 5 )«
M - 9,19 * 10*5 - V d)] 5/^ (3)
y . l,«o[t^] (4)
al valor da taabian aa paada aalealar a partir da la 
ralaeidn aapirlea
1/S . (1 + K C)/S_ 65)a a
aimtdat
m valaeldad da aadlmantael6m aparanta a eameaatraeIda eara 
• viaeoaldad dal dlaalvaata am palaaa 
V s volamam aapaelflea parelal dal palimara 
d B damsldad dal dlaolvamta 
= viaeoaldad intrlnaaea 
B eonstanta
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El paao molecular abtamldo madlanta la aaaael8m amta- 
rlar aa mm pramadia aampllaada, qma aa aproxlma al pramadia 
an paaa.
Smatltmyamda al valar da la viaeoaldad Imtrimaaea am 
la acmaeidm (4) aa abtlama
Kg « 1,6 (2 ,4 5 ) - 3 ,9
El valor da la eamatamta aa pmeda, aaimiama, dadm*^  
cir da la pamdiamta da la grdflca 1/S v.a. C, obtaal6mdoaa 
al valar da K^ = 3 ,8 . Coma pmeda varaa, la coneordamcla par 
ambos m6todoa aa frameamanta bmana.
Par smatitmeidm da las eorraapwrndiamtaa valoraa mtt la 
aeuacidm (3 ) aa obtlana al valar dal paaa molecular.
M » 9,19 X 10*5(1 1 ,9  X 10“ ^5 0,59 x 10"*/1-0,913 x 0,867)’^*
X 3 ,9*
M m 1.100.000
Coma ya ha aida Imdieada, aata paao molecular aa mm 
promadio eompramdldo amtra al pramadlo oamdtieo y al pra— 
media aadimentaei6m-difuai6m.
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Piatameia axtr— a»axtr— »  da la da pollaatlrana am
taluamo
Mamdalkarm y F lory (5 6 ) ham ralaaiémada al eoafiaiamta 
da friecidm da maldaulaa flaxlhlaa cam aa dlatamcla axtraam* 
axtrama ralz auadrdtlaa madia* madlanta la aoaaeldm
f /»_ - P {r~*/M)* M* ot (6 )a 0 o
siendo
= coeflcianta da friacldm da laa molaealas da palimara 
an disalttcidm dilulda 
P * aomatamta umivaraal
( r m  la diataneia madia eaadritiea daada al aomianzo alo
final da la eadana da palimaro, an auaenela da par- 
turbaclonaa.
ol s rapraaanta al factor par al anal la dlatamcla axtrama- 
axtrama ralz cuadrdtlea madia, axeada da la dlatamcla 
no pertorbada* an im dlaolvamta datarmlmado y
a una temperature dada (factor da axpamai6m).
Taniando an cuanta qua la acuacldm da Svadbarg (57) 
para la constante da aadlmantacldm, S^, a dllucldm Infinite, 
vlene dada por
M (1 - V d)
O —
— &9 •
fliamdo
N m mdmaro d# Avogadro
V « volamam aapaaiflea pareial dal salmto 
d m damsldad da la dlaalmaldm
Sa pmadam aomblmar laa das aamaalamaa amtarlaras, al 
abjeta da axprasar (r am fmmaidm dal eoafiaiamta da aa-
dimentacldm, abtamlamdoaa asi la axpraaidm:
(r-*)*    IBY
P N S, p,
alemdo urn paao malaealar qua ae aproxima al promadio am
paao. Par amatltmciém da laa earraapamdiantaa valaraa aa 
obtiame:
(r-*)*
1 , 1  X  1 0 ^  (1 -  0 , 9 1 3  X  8 6 7 )
5 ,1 X 0 ,5 8 X lo"* X 6 ,0 6 X 10*% x 1 ,9 x 10^^
(r”*)* ■ 1 ,0 7 X lO 5 eg. m 1 .070 %
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V. BSTROCTDRA Y PESO MOLECULAR PS LOS COPOLIMSROS Dg 
BLOQOS POR DISPERSION PS LPZ
1 . Rafraotomatria dlfaranclal 
a« Calibrado
b. Madlda da lacramamtoa da indiaa da rafracel6m da/de
2. Diapar#i6m da luz
a. Taorla para boaepallmaroa 
b* Taorla para eopolimaroa da bloqua
c. Turbidimatro fotoal6etrico
d. Loagitud da oada real 
a. Calibrado
f. Simatrla da la aavolvanta da dlaparal&a. Madlda# 
da fluoraacaacia
3* Diaparaida da luz aa dlaolvaataa puVoa
a. Dapaadaaola angular da la lataaaidad dlaparaada 
aa varlos dlaalvaata
b« Madlda da la lataaaIdad raducIda a 90@
4. Dlsparalda da luz aa on pollaatIraao moaodlaparao
5. Dlaparslda da luz aa al copolinaro aatlraao-matacrl- 
lato da matllo
6 . Dlaparal&a da luz an al copolinero aatlraao-4-vlail- 
plrldlaa
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V. ESTRUCTÜRA Y PESO MOLBCOLAR DE LOS COPOLIMEROS PS BLOPOK 
POR PISPraSIOH DE LUZ
1. Rafraotomatria dlfarancial
SI valor dal ineramanto da Imdiaa da rafraeeldn corn. 
raapacto a la eonaantracldn da laa dlaolocloaaa da laa pe- 
limaroa, aa aaanclal para la da t armimacl6a da laa paaoa *o- 
lacalaraa da aatoa par dlaparaldn da luz.
Dada qua loa iadioaa da rafraaaldn da diaalvantaa y 
diaolttclonaa da pollmaroa a bajaa aameantracloaaa, difiaram, 
ganaralmanta, a partir da la tareara clfra daelaïal, aa prae^ 
ao utlllzar un aparato da gran praclaldm para eoaoear al va­
lor da laa dlfaranelaa.
El rafractdaiatro dlfaraaalal uaado par moaotraa, aa un
aparato Brlaa-Phoamlx dlaaâado para la madlda dlracta da la
dlfaranela da imdleaa da rafraeeldn antra orna dlaolucl&n d^
lulda y un dlaolvanta (?6 ).
El limita da amnaIbllIdad dal Inatrumanto aa da 3 % 1 0^ 
unldadaa da dlfaranela da indlcaa da rafraeel&n, y al Intar- 
valo da dlfaranelaa da indleaa da rafraeel&n madlblaa, aa 
da 0 ,0 1 .
El aparato eonata da laa algulantaa partaa. Una 1impa­
ra da mareurlo dal tlpo AH-3, qua opara a 220T y 30 eleloa, 
aqulpada eon flltroa monoeromitlcoa para alalar luz azul a
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v#rd# d# longitud d# emdm %56o X y 5460 %$ na ##p#je almi- 
nizmda a#mitr*m#parente qua #a aaeoaatra sltuado an al eami 
no dal has Inninoao fornando on ingnlo da 45^ con al aj# 
6ptioo, qua paralta var la Inz da la linpara da Hg o da 
otra 1inpara qua aa ananantra fnara dal aparato| nna ailnla 
dlfaranela iptlaa, dlvldlda aa doe eon^artlnantoa qua pna­
da girar antra O—l80@ y qua aati altuada an al Intarlor da 
una eaaiiaa matillaa por la qua airenla na bafio tarmoatitlco; 
unas lantaa da proyaeciin, qua proyactan la isagaa da la 
randlja an al piano focal da an microaeoplo mlcromitrIco, 
qua va provlato da un bllo vertical, qua aa daaplaza aobra 
una aacala da 0-10 mm. , madlanta un tomlllo mlcromitrlco.
a) Calibrado
Sn al rafractimatro dlfaranclal laa madldaa aa raallaan 
da la algulanta manara.
Sa eomlanza por lavar culdadoaamanta la calula eon dl­
aolvanta puro, y madlanta an euantagotaa aa llanan amboa 
compartImantoa com dlaolvamta puro; aa tapa la calula con 
papal da alumlmlo, con al fin <^ ua no aa avapora al dlaolvan-^ 
ta y aa aspara unos 10 mlnutoa haata qua aa haya tarmoatatl- 
zado. Hay qua Indlear qua la dlfaranela da tamparatura amtra 
amboa lados da la cilula daba da aar manor da 0*01@C.
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Transcttrrido a a t a  t l a npa, aa  h a e a n  a a a t r a  o  a l m a a  X a c t u r a a  
a n  la p e s l e l i n  da 0& ( d ^ ) y  an la p a a i a i é n  da 1 $ 0 @  (d^).
A e a n t l n n a c i i n  aa v a a l a  n n  a o m p a r t i m a n t a  da la  a i l n l a  y  aa 
l l a m a  c o n  la d l a o l n c i i n ,  r a a l i z a n d o  da m n a v a  l aa m a d l d a a  am 
l aa p a a i o i o n a a  d^ y  dg.
Sa c a l c u l a  al d a a p l a a a m i a n t o  tota l ,  t a n i a n d o  an  a n a n t a  
q u a  (d^-dg) p a r a  al d l a o l v a m t a  p u a d e  aar n e g a t i v e  o p o a l t l v o
A d -  < V ‘*2*dl«ol«c. - ‘V ^ a ’dLolx. (5)
L a  d l f a r a n e l a  a n t r a  loa I n d l e a a  da r a f r a c e l 6 n  aa c a l c u l a  
m a d l a n t a  la r a l a c l i n
/Sn m K A d  (10)
d o m d a  K  aa u n a  c o n s t a n t a  da c a l i b r a d o ,  q ua aa d a t a r m l n a  a 
p a r t i r  da laa m a d l d a a  r a a l l z a d a a  a n  d l a o l u c l o n a a  da a a e a r o —  
aa, p a r a  laa qu a  aa  c o n o c a m  l oa v a l o r a a  da loa I n c r a m a n t o a  
da i n d l c a a  da r a f r a c e l i n .
P a r a  d a t a r m l n a r  al v a l o r  da K  aa m i d i a r o n  c u a t r o  c o n -  
c a n t r a c l o n a a  da a a c a r o a a  an a g u a ,  r a a l l z a n d o  d oa l l a n a d o a  
p a r a  c a d a  c o n c a n t r a c l & K ,  y  al m a n o a  c u a t r o  m a d l d a a  p a r a  c a -  
da llanado. T a n t o  loa v a l o r a a  da  l aa c o n e a n t r a c l o n a a  c o m o  
loa r a a u l t a d o a  da laa m a d l d a a  r a a l l z a d a a  aa I n d l e a n  am laa 
T a b l a s  X X I I  y  XXIII.
T A B k A XXII
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Luz d# 1impara de audio 
Agua
Teaipar a tara % 20@C
Leotura aO *1 “2
I 5 ,2 7 0 5 ,2 7 7
2 5 ,2 8 2 5 ,2 7 4
3 5.273 5 ,2 6 8
4 5 ,2 8 3 5 ,2 8 0
Valor medio 5 ,2 7 7 5 ,2 7 4
Disolttoiim 2,00096 <an paao
1" llemado 2ft llaaado
1
<*1
6 ,7 2 8
“a
3 ,7 5 8
"*1
6 ,7 2 5
“ 2
3,764
2 6 ,7 3 2 3,740 6 ,7 2 0 3 ,7 5 6
3 6 ,7 2 8 3 ,7 3 8 6 ,7 2 2 3 ,7 6 2
4 6 ,7 2 6 3,752 6 ,7 2 5 3 ,7 6 3
Valor medio 6 ,7 3 0 3 ,7 4 9 6 ,7 2 3 3 ,7 6 1
01solael6a 4,000% an paao
l " ll.nado 2ft llw&ado
“ 2 <1 «*2
1 8,170 2 ,1 8 9 8 ,1 7 5 2 ,1 9 0
2 8 ,1 8 0 2 ,1 8 7 8 ,1 7 9 2 ,1 8 2
3 8 ,1 8 1 2 ,1 9 2 8 ,1 7 1 2 ,1 8 5
4 8 ,1 8 1 2 ,1 9 4 8 ,1 7 0 2 ,1 9 1
Valor medio 8 ,1 7 8 2 .1 9 0 8 ,1 7 3 2 ,1 8 7
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TABLA XXII (eomtlnuaeiia) 
BlaoLuelén 5 «00096 m  pmmo
I*' llanado 2ft llanado
Laatara m* <2 «1* “ 2
1 8,901 1*379 8 ,8 8 5 1 ,3 8 8
2 8,90* 1*377 8 ,8 8 9 1 ,3 8 2
3 8,905 1 *3 7 0 8,8*9 1,391
4 8 ,9 0 2 1*370 8,884 1 ,5 9 0
Valor madio 8,902 1*373 8,886 1 ,3 8 8
Ola.laaite 6,000% m  paao
l " llMtado 2* llaaado
«1 «2 •*1 “ 2
1 9 .6 5 2 0 ,5 6 2 9 ,6 3 2 0,555
2 9 ,6 2 0 0,557 9 ,6 2 0 0,551
3 9 ,6 1 5 0 ,5 6 1 9,615 0 ,5 5 1
4 9 ,6 2 7 0 ,5 5 8 9 ,6 2 7 0 ,5 5 4
Valor media 9,6a* 0 ,5 5 8 9 ,6 2 3 0,553
— p6 —
A partir da aata# valaram y taniando an ananta la aana
aiin (9)« tananoa qdai
A  dg^ « 2,972 - 0,003 « 2 ,9 6 9
A  « 5 ,9 8 6 - 0,003 - 5 ,9 8 3
A d ^ ^  » 7 ,5 0 9 - 0 ,0 0 3  « 7 ,5 0 6
Ad^^ » 9 ,0 6 9 • 0 ,0 0 3  - 9 ,0 6 6
Da loa valoraa da n dadoa para aataa aoluaionaa a 20*€ 
por Browna y Zarban (6 9 ) y aplioando la aanaeiin (10) aa oh 
tiaaa.
2% K - 2 ,8 9  X 10*3/2,969 » 0,973 % 10*3
4% K « 5 ,8 1  X 10*3/5,983 « 0,971 % 10**
596 K m  7 ,2 8  X 10*3/7,506 - 0,970 x 10*3
696 K « 8,77 X 10*3/9,066 « 0 ,9 6 7  x 10*3
SI valor madio da K a mma langitnd da onda da 5890 % 
as SggpQ « 0,970 X 10*3. Tmaiando an ananta la ralaoiin ai- 
gttiantas
^ 4360 “ ^5 8 9 0^^5890^ 4 3 6 0^
aim&do loa valoraa da ^ ^ 89 0 * 1,510 9 ^ 4360 * 1,506, dadaa 
ambos por la aaaa eonatmatora dal aparato, aa dadnaa qua
'4 3 6 0  " * ‘0"’
Aslmiamo, al aparato aa aalibrd a nna tasq»aratnra da 
280c usando dlsolnaiones da aaaaroaa da la miasm amiaantra- 
eiin an paso qua an al apartado anterior.
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T A B L A  XXIII 
Lnz de 1 imper a de aedio Tesqparatura : 28*C
Diaeluelfe 2,000% an paao
ll*mmde 2ft llanado
laetnra mft *1 “a «1 “ 2
1 6,7*9 3 ,7 8 2 6 ,7 7 2 3 ,7 8 7
2 6,750 3 ,7 8 8 6 ,7 7 9 3 ,7 9 5
3 6,752 3 ,7 8 2 6 ,7 7 4 3 ,7 9 9
4 6,750 3,784 6 ,7 7 5 3 ,8 0 0
Valor madio 6,750 3,784 6 ,7 7 5 3 ,7 9 8
Dimelmeltm 4,000% on paao
llanado 2ft llanado
- 2 “ 1 *2
1 8.179 2 ,2 8 6 8,200 2 ,2 5 2
2 8 ,1 7 8 2,284 8*200 2 ,2 5 9
3 8 ,1 7 8 2,284 8,200 2 ,2 5 7
4 8 ,1 7 8 2,286 8,200 2 ,2 5 2
Valor medio 8 ,1 7 8 2 ,2 8 5 8,200 2 ,2 5 5
Dlaolaeiim 5,000% am paao
llanado 2ft llanado
<1 “ 2 «1 “ 2
1 8 ,9 0 0 1 ,4 5 2 8 ,9 0 0 1.448
2 8 ,9 0 3 1 ,4 5 6 8 ,9 0 0 1 ,4 5 3
3 8 ,9 0 8 1 ,4 5 0 8 ,9 0 2 1 ,4 5 5
4 8 ,9 1 0 1 .4 5 5 8 ,8 9 8 1 ,4 5 2
Valor madio 8 ,9 0 5 1 ,4 5 3 8 ,9 0 0 1 ,4 5 2
• #8 •
TABLA m i l  (aamtimuaaiim)
Diaoluaiin 6,000% #n paao
1^ ** 11 «ado 20 llanado
L«tnra -  “1 «2 *1 «2
1 9,610 0,632 9,610 o,64o
2 9,614 0,640 9,600 0,658
3 9,616 0,658 9,608 0,656
4 9,615 0,640 9,600 0,638
,41* 9,615 0,658 9,602 0,658
Taniando an ananta la aanaoi&a (10) y a partir da loa 
valoraa dadoa para A n  (6 9 ) tananoaf
2% K - 0,967 * 10“’
4% K m  0,974 X 10“^
5% K m  0 ,9 6 9  * 10"’
6% K B 0 ,9 7 0  » 10*’
El valor madio da K a 28bc y nma Imgitnd da « d a  da
5890 % *«:
*5890 " 0'*70 *
Taniando an ananta la ralaaiin (11) aa ohtiana
*4 3 5 8 ’
Sagdn lo anterior, la a « a t « t a  dal aparato ti«a al 
miamo valor dantro dal error axparimantal, «  al intarvalo 
da taaiparatttra a«prandido «tra 20-28@C,
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S# 1## ém imdle# #e r#fymeel4# ###
r##p#eta m la eamaamtyaal4m$ d# las slgais#$a# hsmapslfmsgrssi 
paliastirama* pallmetaarilata da Mtlla y pali^4«>vijiilyiri- 
dlma am las dlsalvamtas qme sa Imdldam am las taillas *&# 
a%aja sa mmastram.
Aslmlssw# sa midiaram las dm/da da las aapallsiaras a#*» 
tlTMio^matasrilata da mailla y astIrwma-4^vl#llyIrIdlma am 
las mlsmas dlsalvamlas qma aa msaram para sms hamapal&maras# 
Em todas las aasas, la dap^damaia dal da/da aam raspaa^ 
ta a la camdamtraaidm fma mala* al mamas am al Imtarvala ma- 
dida« eaaia pa a da varsa am las rigttras (24, 25* 2 6, 27$ 2d, 
29).
Las madidas sa raalisaram am mma mamara amdlaga a la
qma sa daserlbld am al aallbrada. Sa mtillzd Imz asml da 
4356 % para tadas las madidas y mma tasiparatmra da 23#$
I AJ,..!k..A,,ÆIÏ
Paltastirama am Wtamama Valar madia
dm/deCml/gr) 0,228 0 ,2 2 6  0,232 0,230 0,229
C(gr/I00 ml) 0 ,6 0 1 2 1 ,1 0 7 9 1,5243 2,l402
Poliastirama am talmamo Valar madia
dm/dc(ml/gr) 0,111 0,ll6 0,109 0,112 0,112
C(gr/100 ml) 0,6400 1,2856 1,7423 2,6411
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TABLA JQgT 
Paltastlrmaa an bem##ma Valar madia
da/da (mml/gr) 0 ,1 0 8  0,105 0 ,1 0 8 0 ,1 0 8  0 ,1 0 8
C(gr/IOO ml) 0,7417 1,5030 1 ,7 4 5 6 2 ,7 8 8 5
Pollastlraaa am alarabamaama Valar madia
dm/da(ml/gr) 0,079 0,074 0 ,0 8 5 0 ,0 7 8  0 ,0 7 9
C(gr/100 ml) o,6ooo 1,1214 1 .8 2 7 3 2 ,6 2 1 5
PallastIrana am M N dlmatllfarmsmlds Valar madia
da/de(ml/gr) 0,170 0,175 0,179 0 ,1 7 5
C(gr/100 ml) 0,5413 1,1867 1 ,7 6 6 5
Pallastiraaa am alaraVorma Valar madia
dn/de(ml/gr) o,i6o o,i6i 0 ,1 6 0 0 ,1 6 1
C(gr/100 ml) 0 ,7 8 1 6  8 ,2 5 3 0 1 .8 7 4 9
Pallastirana an baaaomltrlla Valar madia
da/de(ml/gr) 0 ,0 6 8  0 ,0 5 6 0 ,0 6 0
C(gr/100 ml) 1,0495 1 ,9 2 7 4
Pallmatacrllata da matlla am bmtamama Valar madia
da/da (ml/gr) 0,111 0,112 0,110 0,111 0,111
C(gr/100 ml) 0 ,7 0 1 0  1 ,3 8 0 3 2 ,3 0 1 6 2,8450
Pallmataarllata da matlla am talmama Valar madia
dm/da( ml/gr) 0 ,0 1 1  0 ,0 0 8 0,012 0 ,0 0 9  0 ,0 1 0
C(gr/100 ml) 0 ,8 0 1 3 1,2473 1,7103 2 .9 3 1 3
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TABLA n i Y  (#antimmm#l6m)
* d# mtila #m bmmaame Talor media
da/de(ml/gr) 0,001 0,004 0 ,0 0 3 0,001 0,002
C(gr/100 ml) 0 ,5 0 3 1 1 ,1 1 8 3 1,3417 2 ,5 2 0 9
Pallmataarllata da matlla am alarabamaama Valar madia
dm/da(ml/gr) -0,022 -0,0l8 -0 ,0 1 8  -0 ,0 1 8 —0 ,0 1 8
C(gr/100 ml) 0,9410 1 ,6 0 0 5 2,0411 2 ,6 0 9 7
Pali-4-almilairldima an NM'dlmatllfarmamida Valar madia
dn/dc(ml/gr) 0,l6o 0 ,1 6 1 0 ,1 5 8 0 ,1 6 0
C(gr/100 ml) 0,5000 0 ,7 8 3 1 1,0402
Pall-4-vimilairidlma am alarafarma Valar madia
dn/dc(ml/gr) 0,153 0,146 0 ,1 5 0 0 ,1 5 0
C(gr/100 ml) 0,4011 0 ,6 9 9 8 1 ,3 3 8 7
Pali-4-rimllplrldlma am bamzamltrlla Valar madia
dm/da(ml/gr) 0,039 0 ,0 3 4 0,035 0 ,0 3 5
C(gr/100 ml) 0,4200 0 ,8 7 9 0 1,645
Capelimaro astlrama-mataarilata an bmtamama Valar madia
dm/de(ml/gr) 0 ,1 8 3 0,177 0 ,1 8 1 0,173 0 ,1 7 9
C(gr/100 ml) 0 ,6 6 1 1 1 ,0 5 1 0 1,3143 2 ,1 9 9 7
Copolimaro aa t iramo-mataarllata an taluamo Valar madia
dn/dc(ml/gr) 0,072 0 ,0 6 8 0 ,0 6 6 0 ,0 6 7 0 ,0 6 8
C(gr/100 ml) 0 ,9 0 0 0 1 ,4 9 8 7 2 ,0 1 0 3 2 ,5 0 8 2
-  lo a  -
TABLA XXIV <e«mti»aael6tt)
birano-mataerllata am bamaamo Valar madia
dm/da (ml/gr) 0 ,0 6 3 0 ,0 3 8 0 ,0 6 0 0 ,0 6 0
C(gr/1 0 0  ml) 0 ,5 3 8 7 1 ,2 0 1 6 1,7101
Caaalimara astlrama-matacrilato am alarabamaw&a Valar madia
dm/de(ml/gr) 0 ,0 3 7  0 ,0 3 9 0 ,0 3 9 0 ,0 3 9
C(gr/100 ml) 0 ,8 5 8 9 1,7114 2 ,5 6 1 0
Caaalimara aatirana-4-vimilpiridima am D*M. Valar madia
dm/dc (ml/gr ) 0 ,1 6 5 0 ,1 7 3 0 ,1 6 9 0 ,1 6 9
C(gr/100 ml) 0 ,5 1 3 8 0,9143 1 ,3 7 9 8
Caaalimara aatirama-4-vimll»iridima am elaroTorma
dn/dc(ml/gr) 0 ,1 6 0 0 ,1 5 2 0 ,1 5 7
Valar madia
0 ,1 5 6
C(gr/100 ml) 0 ,4 7 0 5 0 ,8 0 1 0 1 ,3 4 9 1
Coaolimero aatirmto-4-aimilpiridijia Ml bansoBitril*
dm/de(ml/gr ) 0,048 0,046 0 ,0 5 4
Val«r ■•dio
0 ,0 5 0
C(gr/100 ml) 0 ,3 9 8 0 0 ,7 8 1 3 1 ,1 0 8 7
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2m DimpmrmlSu dm lum
a) Taoria para hamepallmera#
Pnesto q%ma todos la# palimeros aam maselaa da maarmM- 
lëculaa da dlfaramtaa tamanoa, lea paaoa molacularaa aam 
siampra va1eraa madlaa, dapamdiamda al tipa da aata madia 
dal matodo maado an au datarmimaai6m* Aal, al matoda aama- 
tico mas da al promadio an âmaro, qua dap am da dal mdmara 
da partieulaa prasantaa, y aatd datarmimada par la ralacidm 
da awlaculas gramdas y paquanas, aapaaialmanta par aataa, 
miantraa qua al promadio an pasa aatd datarminado, primai- 
palmenta, par la proporcidn da alto pasa molaeular praaanta 
an la mueatra, aim qua apanaa tanga influancia aobra 4l la 
preaaneia da eantidadaa apraciablaa da material da baja pe­
so molecular.
Para la datarminaeiom da las pramadioa an pasa da las 
pollmeros, sa ha utilizado la tdcmica da disparsidn da luz. 
£sta matodo parmita datarmimar an forma absaluta al pasa wto 
lacular promadio an peso da pollmaras am disalucidm.
Haca vaimta anos, Oabya adaptd la tdenies da dispar- 
sidn da luz al astudio da altos palimaros (3 8 ) (5 9 )#
Sobra la misma dpaca, asta tdcnica fua dasarrallada 
par otros. Hoy an d£a, la tacniea da disparsidm da luz as 
uno da las matodos mas ftilas am la datarmimaci6m da pesos 
BMlacularas, tamana y configuracidm da altos palimaras (6 0 )
(6 1 ).
— —
Ha aide demie a trade per Oabya qua la turbid# m da dime- 
luciamam da palimiaros X  , aatd ralaeiaaada aam al paao mm 
lacular praaMdia am pasa, M^, par la axprasidm
Ha/ T  « 1/M^ ♦ 2Ba (11)
an la qua
32 IT ^ n ^ (dn/da)*
H « --------- 2-------    (12)
3 N
slamdo a = aw&aamtraai6m am grs/ml.
^ m lamgitud da anda da la luz ima idamta 
N m Ndmara da Avagadra
m « imdiaa da rafraaaidm dal disalvanta a
dm/da « (n-n^)/a para disalmaianas diluidas*
Si aualquiar dimamsidm limaal da la maldaula sa apra- 
mima an magnitud a la lamgitud da anda da la luz imaidamta, 
la luz disparsada sniastra on patr4m da imtarfaranaia qua as 
earaataristiea dal tamana y foram da la partiaula y auya in 
tamsidad dapanda dal imgula da absarvaai&m# Em gamaral, la 
forma madia da la moliaula puada sar adaptada a tras moda­
les taoricas distimtos: varilla rlgida, avilla al azar y 
asfara. Em las tras eases, la imtansidad da luz disparsada 
dapanda dal Angula da imcidamaia da rayo lumimasa y da la
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•ztansiia molecular madia da la partiaula* Baa iataasidad 
aa mi da a difaramtaa iaguloa, habiiadoaa alagido dos iagu- 
las simatrieos c m  ralaeiia a 9 0#, y llamiadasa aoafieim- 
ta da disimatria, **s", a la ralaeiéa da las iataasidadaa 
disparsadas baaia atris y hacia dalamta.
Coaw las siaaromoliculas prasamta una gran disimatria, 
aomentaado la disparsiia dasda 155# (baaia atris) hasta 
45# (baeia dalanta) al valar madio a 90# vaudra afactado 
por la iatarfaraneia dastructiva, siando maaor da la qua 
debaria sar, an ausaneia da intarfarancias dastructivas, 
y obligando a introducir un factor da eorracciia*
Zimm ha propuasto utilizer al invarso dal "factor da 
particula" can la qua sa obtiana
««/R@ - 1/M^ ♦ 2Be (13)
slendo R la Intansidad radnclda para *1 iugalo O, proper 
cional a la turbidaz.
El factor viana dafiaido par la ralaciim
siando la ralaciin da Raylai^ qua sa absarvaria i
ausaneia da intarfarancia*
El factar P^^^ &s la uaidad, par dafimici&s, para
0 =  0*
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Para les demis imgmles, ha de ser caleitlado m  tirml- 
nos de O y nna dlmenslin earaeteristiea de la partianla 
dispersante, obligando a haeer snposieiones en enanto a la 
forma de la missmi*
Esta neeosidad do prefijar swdeles teirieos, ha lie- 
▼ado a Zimm (62) a poner mi prietica un naeve mitodo de
g
extrapolasiin a e«0 y 0»0 en nna grifiea Ke/R^ vs. sen 
0/2 4- Kc{ el valor axtrapelado de (Ke/R^)^^^ es ignal al
o»o
inverso del peso smlosnlar, pnesto que en este ease
P(e) - 1-
b) Tooria para eopolimeros
Hasta ahora, nos hemos referido al caso de homopoli- 
meros pero, para el caso de los eopolimeros de bloque exis 
ten algunas signifieantes diferencias*
En el aâo 1952, Tremblay, Rinfret y Rivest (63) seâa- 
laron que el peso molecular obtenido por dispersiin de lus 
para una muestra de G.R.-S# variaba con el indice de re- 
fraceiin del disolvente y sugirieron que esto podia ser 
debido a heterogeneidades en su muestra particular.
La justificaciin teiriea de este hecho experimental 
la dieron très anos mis tarde Stockmayer y otros (64).
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Basado an #1 trabajo da asta iltime, Banoit desarre- 
116 anas aeuaeiones similaras (6 5 ) (66) (6 7 ) (68).
En la deduce i6m da las aeuaeiomas antra la ralaciim d# 
Rayleli^ y el peso molecular se supone que el incremento de 
indice de refracciin de los eopolimeros es sums de los dos 
incrementos de indice de refracciin de les hoswpolimeros.
De acuerdo con este, si es la coneentrasi6n del polime- 
ro A y Cg la c orne entras i6n del pelimero B en el eopolimero, 
el indice de refraeciin de una solucién de este eopolimero 
(o mezcla de homopolimeros ) t omar A el valors
n « n^ -f ( dn/dc )^ ♦ (dn/dc )g (1 5 )
siendo n^ el indice de refraceion del disolvente puro.
Si llasMimos v^ m (dn/dc)^j Vg « (dn/dc)g, v ■ (dn/dc) 
y ordenamos termines en la ecuaci6n anterior, tenemos que
“ ^a '^ A ♦ - *A> ’"b
siendo « C^/(C^ + Cg) fracsi6n en peso del compenen-
te A.
De acuerdo con la teoria clAsica de dispersiin de lus, 
el incremento de dispersiin debido al soluto de masa M vie- 
ne dado per
R » K'v^ C M (1 7 )
— jlo8 —
siendo
K' - 2TT* B / X* Ne o
Si se considéré une disolnciin de cepolinero «pie pne 
de tener polidispersided de cesqpesiciin de cedene, edenis 
de pelidispersided de peso nolecnlar, y snpeniende adlti- 
vldad de in t «as idade s dispersadas de diferentes elesientos 
dispersores, la ecnacite (17) se pnede poner en la forma
K (18)
siendo la conc en trac iin de swlicnlas de masa y com* 
poaiciin X^« La intensidad de 1ns disparsada que se mide 
viens dada por
R « K'Tv^ C (19)^ ap*
siendo H el peso molecular que se obtiene de los dates ap*
por éL metodo usuel de extrapolaciin a concentraciin cero.
Si se igualan las intensidades dadas per las ecuacio 
nos (l8) y (19)$ el peso molecular tomarA el valor
M.p, " 2 Cj H^/y^C - (1/y^) #1 *1 (20)
siendo la conc entrac iAn relative (fracclAa en peso) de 
molAculas de composiciAn X^*
La ecuaciAn (20) define el peso molecular que se ob­
tiens exper imentaIment e para un polimero en el que las
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•species de les ccmpcmentes ■oleculsrcs paedea cxhibir di- 
fereates incrementos de Indices de refrmcc iAn en un sclc 
disolvente. A este peso molecular nos referiremos de a q u i  
en adelante, como peso molecular aparente.
L a  impertancia de la ecuac iAn ( 2 0 )  puede desiostrarse 
major desarrollande la suma para cases especificos en les 
cuales puede aplicarse. SI mAs importante de Astos, desde 
el punto de vista de la présenté investigaciAn, es el eo­
polimero de compo sic iAn de eadena heterogAnea.
Si / V la ecuaciAn (20) puede ponerse en una for­
ma mAs Atil sustituyendo v^ per su va1er dado en la ecua- 
ciAn (l6) e introduciendo las siguientes igualdades.
es el peso molecular promedio en peso del eopolimero, 
y Mg se definen como les pesos moleculares promedios en 
peso de las partes del eopolimero formado de monAmero A y  
B respectivamente, y  es la fracciAn media en peso del 
cosqponente A.
M . • —— — M + — —— ———  X M . ♦ —— — — —  ( 1—X )M_ (21)
a p  2 ^  2 2
V V V
L a  ecuaciAn anterior muestra que si el eopolimero es
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de oompesielAa de eedMie heteregemee, el peso molemlar de 
la «aeetra dada, obtenido de loa dates de dlspersi^ de 1ns, 
dependerA del indice de refracci&s del disolvente y, c o m  
se veri «As tarde, esta dependemcia estA relacionada con 
el grade de heterogeneidad. Es, por tanto, any posible# 
obtener «m peso nolecnlar aparente infinitamente alto cuan- 
do el incresieato de indice de refrac c iAn aedio es cero, lo 
que depende de la heterogeneidad de cosqposieiAn quimica de 
la muestra.
A partir de medidas en très disolventes serA posible, 
en primeipio, caleular los très parAmentros M^, Ng y 
Mediante très medidas es tambiAm posible obtener inforsuiciAn 
sobre el grade de heterogeneidad de composleiAn del copoli- 
mero.
A partir de la ecuaciAn (21) puede deducirse la si- 
guiente relaciAn
♦ 2P(v^-Vg/v) ♦ (32)
en la que P y Q vienen dados port 
P - I  w^MjdX^
Q •>
siendo dX^ la desviaciAm en la composici^ de las molAcu­
las de tipo i de la composiciAn media
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Segôn la aeuaolAs (22) al lf._ sa rapraaa&ta frantaap»
a (v^-Vg/v), qua varia con al iadlea de rafracelAn dal 
disolvanta, las pomtas dabam dsseribir uma paribola, de 
la cual les valeres de les parisietres P y Q pueden 
ealeularse»
Les parAmetrès P y Q varierAn entre les siguientes
limites
-
Si el eopolimero es mouodisperso en masa, o si la dis 
tribueiÀn de eomposieiAn es independiente del peso molecu­
lar, la ecuaciAu (22) se simplifies, puesto que, bajo ta­
ies coudiciones P=0 y Q solo puede tommar los valores entre
cero y X (l-X )M .
O o w
El parAmetro Q/M^ para un eopolimero especifico puede 
définirse cobm» una medida suantitativa de la polidispersi­
ded de composiciAn de eadena»
La relaciAn Q/M^, determimada grAfieamente o por cAl- 
culo directe, al mAximo valor posible, X^(l-X^), parcee 
ser un indice conveniente de la pelidispersided en compo­
siciAn de eadena, que puede usarse ces» un parAmetro adi- 
cional para caractériser eopolimeros»
- , L
i1
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Farm #1 eâlcttla ë#l p*#@ maleamlmr d* le# e#mp#*#mte# 
del cepellaere peede dedeelrse la sigaleate relaeite
es la qae Tieae def iaido per
“aB - Z
c) Tarbtdlaetre feteelletrlae
Para la# medida# de turbldex» he#K»# «tllixade tm tur* 
bidimetre foteeleetriee abeelate, modela Peaker - P.C.L.$ 
en el qae le# fetemaltlplleader## #em flje# y el raye de 
lus Ineldeate eebre la eélala de dl#per#l&n paede deapla- 
saree medlaate an adeeaade eletema de e#pejo#, per#*ameel% 
do Invariable la pe#lcl6m de la cllala.
Este #H>dele ha aide deaerlte per #a# aatmre# (70) y 
el eeqaema eeemelal del mlemo e#tl Imdleade en la flgara 
<30>*
la Idmpara de merearlo qae Imlelalmente ténia el apa- 
rate, a#i eemo el elrcalte de alImentaelin se miedlflearen, 
Cea el eletema deeer Ite a eMitlnaaclin #e eenslgae ana e em­
piéta éliminéel6n de la# finetaaelone# de Intensidad lami­
ne sa deblda# al "het spot jawing** •
wL_
O.CL
"O
Oro
d)
\L
8
O
O
(n
LU
I
Lil
I
I
CSI
CM
I
y >.
I
'O
N
2  
o
(/)
<D
■S
3
O
L.
Ü
vl
tocn
iZ
^ 113 -
L#m ear*#t#rl#tl#mm d# Im l6mpmrm utillsada mmm Xmm
Vatios ••••••••*•«•••••••••• 350 w.
Voltios a la antrada ••••••• 200-350 a.a* a a.a.
Voltlas aam qua trabaja la 
I&apara 60 - 75
Corrlaata aam qua trabaja 
la llmpara •*«•••••••••••*• 5#7-4k,6 amparla#
Corrlaata da aaeamdlda •••*• 4$0-5#0 amparlaa
La alimamtaal6m da la idmpara a# am aarriamta raatlf 1- 
aada y, earn abjata da tramafarmar la aarriamta altama mm. 
aamtlmma y da amalmlstrar a la Idmgpara la Imtamaldad da aa­
rriamta maaaaarla para «1 fmmaiomamlamta, aa mamt6 al alr- 
emlta dado am la flgmra (51)#
El raatiflaadar aa da aalamlo. Otroa datallaa dal alr- 
amlta aam laa algmlamtaa:
Voltaja a la amtrada 230 V. amrrlamta altarma 50 a#
Comdamaadar 300 F 8% aplamamlamta
Raalatamalaa 30 ahmlaa
Rg 5 ^aalaa
Sa aamaeta S^ al aaatlamzo dal ameamdlda da la lâmpara 
y aa daaeamaeta aaamda al voltaja da la lâmpara aa attparlar 
a 30 V* Para amaamdar la llmpara aa naaaaarlo mtlllsar mma 
conaal&a qma la eertoalramlta dmranta déalmaa da aagmmda, 
o mm tramafarmadar taala^
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Cam al abjata da radmelr la Imz amtrana prodmalda a 
la salida dab rayo Immfmoao da la eblmla da diaparaibm# aa 
ealaab mn eamo eiltmdrlae, plmtada da magro, immadlataaam- 
ta datria da la eblmla an al bramo giratorla dal aiatama 
da aapajoa* La poaicibm dal mama varia earn al bmgmla# par 
eonslgttiamta*
d) Lmgitmd da amda raal
Examimamdo al aapaetro da amialbm da la Ibmpara da 
marearlo Mazda mtillzada# aa ancomtrb qma laa linaaa trama- 
mitldaa aran 4358 4076 X# 4o47 X# Laa intanaldadaa da
aataa linaaa aatân an la proporeite 2,1$1. La tranamialbm 
dal filtra a 4356 X aa da dot vacaa al valor para laa otraa 
longitndaa da omda.
Sagbn aato# la eompoaiei^ dal rayo Imminoao aa da 66%
d« IBZ • 4398 X, 17% • 4076 X r 17% a 4o47 X.
Si aa comaidara al filtro eoaH> aiomaaromltico* para la 
longitad da anda da 4358 X« aa imtrodmeiria un arror dal 
10% an al elleulo dal paao a#olacmlar# eomo fleilmanta aa 
puada eomprobar conaidarando qua la intanaidad raducida a 
Ingulo earo aa inveraamenta preporciomal a la cuarta potan- 
cia da la longitad da onda*
R • (2'TT^ b V P v* H )(da/de)^C (24)
O O w
— JL15 —
Aal$ la iataasidad raducida total dabida a troa loa- 
gitudaa da aada A  A g* T aa ol rayo iaeidanta vi^
aa dada par*
/H^(<ta/d«)*C ♦ 1/>2* ♦ V>3*1 <*5)
La loagitud da aada aadia qua ha da uaaraa an al cal­
cula da loa paaoa aiolaaalaraa aa A^.
6 / y ^  - ♦ I/Xg* ♦ V>3* (a«)
Uaaada loa valoraa da A dadoa amtariormanta $ aa ob­
tiana para \ ^  urn valor da 4240 X.
Para aoaaaguir ua has lumiaoao aoaoaromit ico da 
4358 X aa coloeb an al camino dal rayo luminoao una cubata 
con vantanaa da euarso contanianda una diaolueibn aeuoaa 
aaturada da nitrito abdico* la cual eorta todaa laa longi- 
tudaa da onda par dabaja da 4200 X (71).
a) Calibrado
Para al calibrado dal aparato aa utilizb una auparfi- 
cia raflactamta da bxida da amgnaaio (raflactividad difuaa 
a 4358 X m 97%) an camjuncibn con doa filtroa nautroa da 
danaIdad calibradoa (factor da tranamiaibm dal conjunto a
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4358 X m O$90%). Par atra parta# la aamatamta dal aparato 
viana dada par
R eoa ( 1 T /4 ) /  1 T h j  ( s ' / S j )  (2 7 )
En la qua
R = raflaetividad difuaa an la auparfieia da ealibrado
h = anahura dal rayo ineidanta
» Iraa dal diafraga&a frontal an al ealibrado
« âraa dal diafragaw frontal an laa madidaa
B. m diatamaia antra la apertura frontal y traaara an laa 
nadidaa
Bf s diatamaia antra la apartara frontal y traaara an al 
ealibrado
En laa madidaa raalimadaa# B|^ y B£ aran igualaa ; h#
y s£ aa midiarom con mm catat&matro da praciaibn.
-h m 0#430 cm; m 0# #$ 8 cm (^)i s£ « 0 #6 a8 cm
—2El valar da C fua da 3$59 % lO an todaa laa madidaa réa­
lisa daa*
El bxido da magnaaia dapoaitada aobra la plaça raflae- 
tanta daba tanar# par la mono a mm aapaaor da 1 mm. ya qua 
aa algo tranaparamta a la lus. On cuidada aapacial daba 
tanaraa# al abjato da qua la plaça raflactanta aata an una 
parfacta poaieibm vertical# puaa da la contraria# al valar 
da la intanaidad da calibrado carla inferior al vardadaro.
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SI «mmtaje de la plaea rerieetante de &xido de Mgae* 
sio es el slguiemte. Sebre el eje del aparato se coloc6 
une base eiliadrlea prevista de ima amesea y un terallle 
que la sujeta al eje mn una pesicidm flja. Sobre esta base, 
en la muesca, y en el eje del aparato se oeloc6 la plaea 
reflectante* Se ajuste la posielda del slstem de espejos 
para que el raye luaineso pase a travée del eje del opera­
te formamde un Imgule de eon respeete al eje del feté- 
netro. A eontinuaeién, se gIran la base y la plaea hasta 
que ésta justanente teea en teda su superficie al raye lu- 
nineso, en esta posiclén se fija la base mediante el terni 
lie prlsienero al eje del aparato.
De esta menera, y cen ayuda de la moesea que va en la 
base, la pesieiém de la plaça reflectante es sienpre repro^ 
ducible y correcte.
f) Simetria de la w&velvente de dispersién. Medidas de 
yluerescene ia
Cisrtas sustaneias fluorescentes, tel cene la fluores­
ce ina, absorbes radiacién de lengitud de enda 4)58 X y emi- 
ten lus de lengitud de enda de 5000 X.
En disolueién diluida, la intensidad de fluorescescia 
es independiente del éngule de observasién. Tel diselucién
- 1X8 -
#* usé para eomprobar la sinatria da dispersiéa del apara— 
to* Partlealarmeiite, la valides del factor 1/sen 9 en la 
ecuaelén siguiente (7 2 )t
I
iço ® 1 1 ♦ f'
(28)
Sleado p ^ el factor de despolarisaelén de la diso- 
luci&n. En el caso de la fluoréscelna corne p ^  » 1,0, la 
relacién anterior se convierte en (72) (73)s
Ig/Igo • !/"«* ®
Se utilisé una disolucién de fluorescelna en agua 11- 
gerauente alcallna (NaOH), de comcentraciém inferior a 
10** molar. Se filtré a travée de una plaça de porosidad 
n@ 5. Se colocé en el camimo de la lus dispersada un fil­
tre amarillo Kodak, cuya transmisién a 4338 % es nuls, al 
objeto de que la lus que llegue al fototubo sea 4nicam«ite 
la debida a la fluorescelna.
fin la Tabla XXV y figura 32 se dan les valores medics
de cinco medidas de la relaciém de (l.. sen G/I ) entreuisp. o
1350 y 4 3 0, viéndose que este valor es constante, dentro 
del error experimental.
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T A B L A XXV
Angulo (g ) *disp./*e (*disp."** *90*
135 0,147 99#9
120 0,119 99,0
110 0,111 100,3
100 0,104 100,0
90 0,104 100,0
do 0,105 99,4
70 0,110 99,4
60 0,121 100,0
50 0,139 101,6
45 0,146 99,2
3. Dlsparaién de lus en dieolventes puroe
a) Dependeneia angular de lu int«&sidad dispersada en
varies disolvantes
La variaeléit angular da la int^isidad para un diaol- 
vanta puro o una disluclén d# pqquanas moléculas obadaaa 
la lay de (1 + eos G) para lus incidanta no polarisada, 
supuesto qua no hay daspolarlsaelén. Baasi posibla raalisar
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una comprobaci6m dal fumelanamlento dal aparato com aiat#^ 
mas qua tianan urn eoafialamta da disimatrla imldad, mldiam 
do las intamsldadas disparaadas a dlstimtos dngulos y easH» 
probando qua sus valoras sumplan la relaciém (2 6 )*
Los disolventes puros tienea la desvemtaja de que, 
puesto que les valores de las intensldades dispersadas sem 
relativameate bajos^ el efecto de la lus extrada puede ser 
muy importante, sobre tede para amgules pequenos.
Se midié la variaeién angular de la intensidad para 
les siguientes disolventes puros# bene«u>, tolueno, tetra- 
cloruro de carbone y sulfure de carbone* Los resultados e& 
perimentales junto al valer teérieo, se indiean en las Ta­
blas XXVI, XXVII, XXVIII y XXIX y en la figura (32)* El 
valor que se ha tes#ado para el factor de despolarinacién 
es el valor medio de les dades en cada caso en la excelen— 
te revlsién de J.P. Kratohvil y otros (74)*
Se tomé para el b e n d e n e « 0,4), tolueno p ^«0,50, 
tetracloruro de carbone m 0,05, sulfure de carbMo
^tt * 0*66*
Como puede verse en las tablas, la concordancia entre 
el valor experimental y el teérice es any aceptable*
I1.6
1.4
1.2
1.0
Ixsen * 
Igo®
* #' "O' O'
i .. .
Tetracloruro de carbono
Bencono
Tolueno
Sulfuro de carbono
• • • Fluoresceina
30 50 70 90 110 130
Angulo B
ig32 Intensidades dispersadas en funcidn del dngulo en
les disolventes
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T A B U A
Teluoao
Angulo (2) Ig  •«» e/i^%
(#%»or imomtal)
( 1 ♦ «05 o) % 
1
' Ctu6riuo)
120 109 108,2
110 103 103,7
100 101,3 100,9
90 lOO 100,0
80 lOO 100,9
70 102,5 103,7
60 111,0 108,2
50 125,7 113,5
T A B L A  XXni
Bomuomo
(«UBerim^atall
{1 ♦ •••*05 ###^ o) %
120 112,5 109,9
110 105,0 104,6
100 101,8 101,2
90 100,0 100,0
80 101,0 101,2
70 104,0 104,6
60 111#5 109,9
50 125,0 116,4
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T A B L A
Tutraelerure de earlioM
Ig  »•» e/lpQ* Cl .  . . . »
‘  T .
0) %
120 125.5 123,7
110 112,0 111,1
100 102,5 102,8
90 100,0 100,0
8o 103,0 102,8
70 112,5 111,1
60 126,0 123,7
50 150,0 139,2
T A B L A XXIX
S u l f u r e  de earbeme
Cl .  i  J f s . . . »  
i + f .
0) %
120 108 105,1
110 104 103,4
100 101 100,6
90 lOO 100,0
do 100 100,6
70 102 102,4
6o 109 105,1
50 112 108,4
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b) M e d i d m  de la i n t e n a l d a d  r e d u c i d a  m 90 ^
T e d e *  le* d l * e l v e n t e *  a t l l l a a d e *  f u e r e a  p r e d a e t e *  
M e r c k  R.A. q u e  *e d e e t l l a r e a ,  u e d a d e e e  la T r a c e l é a  d el 
a edi o .
SI l l e n a d o  de la c é l u l a  *e h l z e  p e r  d e e t l l a c i d a  d i r e c  
ta a *u Int e r i e r ,  e p e r a e i é a  q u e  se r e a l i z d  r e p e t i d a *  v e c e *  
h a s t a  q u e  c e l o c a d a  la c f l u l a  a la  l u s  de  u a a  l A m p a r a  de 
m e r c u r i e  n e  se d e t e c t *  la p r e s e a e i a  de  p e l v o  en f e r m a  de 
p u n t o s  b r i l l a n t e s ,  e el a d a e r e  de  e s t e s  f u s  a u y  p e q u e & e .
La o p e r a e l d n  de b l e n a d e  de la e é l u l a  h a  de r e a l l z a r s e  e e a  
g r a a  c u i d a d o ,  p u e s  de le c o n t r a r i e  les r e s u l t a d o s  e b t e n i -  
des s e r d m  a d s  a l t o s  q ue l e s  ▼ e r d a d e r o s .
Se  o b t u r e  l a  r e l a c i d a  de f e t e c e r r i e n t e s  d e b i d a s  a la 
d i s p e r s i d n  a 908 y al c a l i b r a d e  c e n  M g O ,  p a r a  t r è s  l l e n a -  
dos d i s t i n t e s  de la c e l u l a ,  h a b i d n d e s e  h e c h o  c u a t r o  l e c t u -  
r a s  de c a d a  f o t o c e r r i e n t e  en  c a d a  llenado. L a  r e t a c i d m  d e  
la cdlttla n e  tieme, p r d e t i c a a e m t e ,  m i m g d m  e f e e t e  s e b r e  el 
v a l e r  de las f e t e c e r r i e n t e s .  P e r  tante, la l u x  e x t r a d a  d e ­
b i d a  a p e l r o  e l a p e r f e c e i e n e s  s e b r e  las p a r a d e s  de la c d- 
lula, f u e  d e s p r e e i a b l e .
L a  t e a p e r a t u r a  d e l  i n s t r u m e n t e  d u r a n t e  las a e d i d a s  
f ue la a m b i a n t e ,  2 0 8 C ( e  2). L e s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d e s  p a r a  
el b e n c e n o  se d a n  e n  la T a b l a  X XX.
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T A B L A  XXX
2
Intensidad dispersada a 90® per el beneeno (l^^zlO ^
Medidas
Llenado 1 2  3 4 Valer aedio
1 6,14 6 ,2 6  6,30 6,13 6,23
2 6 ,2 6  6 ,3 0  6,10 6,00 6,l6 6,23
3 6 ,3 0  6,35 6,25 6 ,3 0  6 ,3 0
T e n i e n d e  en e u e n t a  q u e  el r â l e r  de la i n t e n s i d a d  r e d n -  
eida r i e n e  d a d e  p e r s
R,o - 0*°’”  * :/,o/:c.i. (»»)
s i e n d o  el r â l e r  de  a  p a r a  el b e n e e n o  a 4358 %, de 1,521 y 
el r a l o r  de F * 9 , 0 0  x  10*^, se o b t i e n e
* 46,7 X 1 0 *  ea*^
L o s  r e s u l t a d o s  o b t e m i d o s  p a r a  el t o l u e n o  se d a n  e n  la
Tabla XXXI.
T A B L A  XXXI
2
Intensidad d i s p e r s a d a  a 9 0 8  p a r a  el t o l u m o  ( l ^ ^ x l O  /I^^^ )
M e d i d a s
Llenado 1 2  3 4 V a l o r  a e d i o
1 7,18 7,35 7.20 7,10 7,20
2 7 ,2 5  7,17 7*10 7,05 7,14 7,17
3 7,20 7,19 7*15 7,19 7*19
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SI indice de ref raceida para el toluene a %358 X, es 
de 1 ,3 1 3, y puesto que la constante tiene el misno valer 
que para el caso anterior, el valer nedio obtenido para 
este diselvente, de la intensidad redueida es
Rço * * 10 * 8#"^
Los resultados obtenides para el tetracloruro de car­
bone se esquenatisan en la Tabla XXXIX*
T A B L A  XXXXX 
Intensidad dispersada per el tetracloruro de carbono
(1 ,0  *
Medidas
Llenado 1 2 3 4 Valor medio
1 2 .2 3 2 .2 5 2,20 2,24 2 ,2 3
2 2 ,3 0 2,35 2 ,2 7 2,2* 2 ,3 0  2 ,2 3
3 2,17 2,17 2,17 2,1* 2,17
El valor de n para el tetracloruro de carbono es de 
1 ,4 7 2, y el valor de la constante del aparato es el misme 
que en les cases anteriores por le que el valer nedio de 
la intensidad reduc ida para este diselvente es de
■ 15,6 X 10** c«*^
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Les resultados obtenides para el sulfure de earbone 
se dam en la Tabla XXXIII.
T A B L A  XXXIII 
Intensidad dispersada a 90> per el sulfure de earbone
Medidas
Llenado 1 2 3 4 Valer aedio
1 2 8 ,0 2 8 ,2 2 8 ,1 2 8 ,0 2 8 ,1
2 28,5 28,7 2 8 ,6 2 8 ,6 2 8 ,6 2 8 ,0
3 27,5 27.6 27.4 27,4 27,5
Para el sulfuro de carbone el valer del indice de re® 
fracci&n es de 1 ,6 2 9 5 a 4558 %, y el valor de la intensi­
dad reducida viens dado per
• 242,0 n 10** cm*^
4. Pispersi6n de lu# en un peliestireno ■enodisperso
Una conprobacién adicional del correcte funcimaniento 
del disperser de luz, ha constituido mt deteminar el peso 
molecular del peliestireno, cuya sintesis se ha descrito
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em un aparato amtorior y «uyo posa aolocular proviam&omt#
«o dotormlné per ultraeen^rIfugael6m ( M ^  » 1.100.000) y 
a partir do au viaeeaidad iatrlmaoea (Ü^ « l.OéO.OOO), 
en la marnera que amteriormemte ee ha imdieado.
Se midieroB soie eoneeutraeiomem en toluene, eompren- 
didas entre 0,8 gre/lOO ml, y 0,08 gre/lOO ml, SI llenado 
de la celula de diaperei&n ee realinë en la dieoluciém mie 
conoentrada por filtraeiém a travSe de un leeho de 2 cm. 
de metasil A, seportado por uaa plaça filtrante de peroei- 
dad n& 3* La diaoluci&n ee hace paear a travfe del loche 
por una présida de unes 15 cm de Hg, sobre la atmosferica 
mediante nitrdgeno de uaa bala a présida. Dilucioaes suce- 
siras se realisaron mediante lenta destilacidn de disolvm 
te en el interior de la cdlula, luMsegeaeizdndese el cenjum 
to con un agitador magndtico. Todas las diseluciones se 
inspeceionaroB a la luz de uaa idmpara de mercurie, al eb- 
jeto de ver si existiaa notas de pelvo en su interior, en 
caso afirmativo se volvian a filtrar repetidas voces.
El valor de la disimetria, a cada concentrasida, se 
corrigid para la reflexion de Presnel mediante las relacio- 
nes siguientesI
^45« “ *45* * 0,047 ^i2o-45«
^1355. ^1 8 0 -4 5 8 * 0#o47
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La dialjMtrla •• emleml, Mdlaat* la ralaclte
I*;* diaalM. ~ *%5* diaalT.
Para #1 aAlaala dal paaa malaamlar, sa Btilis, al 
diafragM da Oabye. Los resultados de las medidas reali_ 
madas se dsa em la Tabla XXXIV y la represeataeidm grdfi 
ca en la figura (33) y (34).
Los va lores extrapolados a eoneentras idm eero sens
o)a.a - l'70 * 10-* - 2.02
A pattir del valor de la disimetria intrinsesa y me­
diante las tablas dadas por Stasoy (75) se deduce el va­
lor del factor de particule l/P^g^ • 1,809 mediant# el 
cual, por aplicacidn de la ecuaciém (13)* se deduce ua 
valor para el peso molecular de l.OdO.OOO (^ 5Ü)*
KC
7 R90
6
5
4
3
2
1
0
0.1 0.2 03 0.5 0.60.4 0.7 0.8
g33 Diagrama de Debye para poliestiVeno en tolueno
2.0
1.8
1.6
1.4
1.2 0.4030.1 0.20 0.5
Fig.34Disimetn'a (z) vs. C para poUestirenq en tolueno
T A fi. A
d# Imm 4*1 *elie#tlrww «#m#4i#»er#o
C<gr/100 ml*) (Re/R^^) u 10* Z
0*7157 7*57 -
0*4584 4 ,7 8 1*24
0*2641 5*51 1*55
0*1284 2*65 1 *6 1
0 ,1 1 0 5 2 *2 0 1 ,7 2
0 ,0 9 5 0 1,97 1 *7 8
0 ,0 2 6 0 1*95
A partir da la pemdiemt# de ia eurva de (Ke/R^^) ve, 
C# ee deduee el vaier del eegemdo eoefielente de ▼Irial 
de la eeuaeifo (1)), e#t«mi6 mde#e
B - 2,75 « lo"* ■•I.*”*
CAlcalo de lee parittree eemfigeraelemalee de la mel&emla 
de pelieetireme memedleeeree
Se calcul* el valer de la dletameia e%tre#e-extree#e 
raiz cuadrltlea aiedia, (r^)^* a partir del valer del eee- 
fieiente de particule eu la ferma eiguieute.
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D/X « (f*)* / « 0,lo , - 0,*0 X %.S58 / l,sia
(r*>* . I.IW %
A partir 0#1 m f r  4m (r*) d#$*r#immda p*r 
d# lus y d# la visaasldad Imtrimsaaa dataraiaada a# el mdim^ 
me diselvente y a la misme tempera tara * es pesl&le ealamlar 
el paramétré «nivereal ^  * mediante la relaeiln signimtet
^  a , * 5  *  l . o 6  X 1 0 * /1 ,S 1 1  x l0 “ *^ ’ - l , 7 1  x  10**'
Bn la relaei*n Miter 1er lie de ntilisarse el valer de 
(g^2)3/2 en ndmero en eenjnneiém son el
Puesto que la sMestra es heswdispersa el (r^)^ que em e#» 
tiene per dispersidn de luz ha de ser igual al (r^>^« 
Asimismo, dehe twmerse en euenta que la preeisién del va­
lor (r*)^ dade per dispersidn de luz no exeede del 5%), 
y puesto que esta eantidad se eneuentra elevada al euhe 
en la relacidn anterior* es iUievitahle un apreeiahle errer 
en la determimae i*n del val#r del pardmetro.
Se puede ealeular el valer del radio de gire de la 
moldeula* (s*)^, mediante la relacidn siguiente (29)*
(î*)* - (r*)*/CD*
(3* ) *  -  M 8 Ht.
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C m m  jm mm h m  t m M m m ^ m  mm%mmtmmmmmMm mmtem Sa 
•iêa émX pmmm — I«alar 4m am eepellmare par diapaniâm #a 
Saa# aa praa&aa raaliaar la# madida# par la mama# am traa 
diaalramtaa diatimtoa*
La# madida# da aala aapalfmara aa raallaaram am Sam 
Ira dlaalraalaa alpalamlaa# Wtaaama# Wmaama# laSmaaa p 
alara%aaaama. SI milada aagalda para al a&lamla dal paaa ma» 
laaalar aparamta am aada aaaa lia aida al da Siam l§8)« Sm 
a#la m&lada la# aalaraa da Sa/R^ aa rapraaamtam aama ama 
faaai&m da aam* a/8 ♦ Sa# allglladaaa am malar da K %ma %a#a 
al tlradUao da la aamaamlraallm aamparaSla aam aam^ a/8* 
Marmalmamta# aa axtrapalaa primara la# llmaaa da aama am###» 
eidm aamatamta a 6 ^#la amra# da&lda a la lmaar#lda#8ra da 
laa aajaa imaalaa*
Sm laa flparaa C95I 1571 aa dam laa dtagramaa da
Ziam para aada aaaa p am Ta&la XXXP aa dam laa malarM da 
CSa/R^>
a«o
f % g g
O i M l T W t *
Balam«a 8*50 m 10 #00*000
1,77 * le"* 9C5.000
• « M M M  1,70 » lO"* 9t9.eoo
Clmr«0«MaM 1,97 m lO 790,000
l U  »
A partir ém aatM data* y aag&m la aaaaaifa CMI# a# 
paada aalaalar ml paaa ■olaawlar mardadara aata aapalf» 
aera* para la aaal aa aata&laea al aipaiaata aiataaia da traa 
aaaaaiamaa#
5<5«000 » ♦ 5#878# # ♦ 2*677# Q«
790*000 » ♦ #*97#2 F ♦ 6*1696 Q*
#00*000 # * 1*9296 P ♦ 0*##19 Q.
Baaalmiamdo aata aiataaa da aaaaaiamaa aa a&tiaaam laa
malaraa aigaiamtaa:
• 989.000
P # 11*000
a • 99.000
Q/^* 0*19 
• **3*
81 malar da ha alte aalaalada a partir da la ra»
laaidm Cx (1»X^))* la aaal* para aata aapalfmara aa da 0*2#*V V
6a la fipara l96> aa ragpraaamta framta Cm^»m^l/m
7 paada maraa #aa laa pamtaa aa ajaatam a ama pardhala aapa. 
aaaaaldm mlama dada pmrt
2
•  t »  »
La aarmatara. de este pariBels w  fhmitim de tmm t t m m , 
taaeiamea d# la e e a p a a l a l d #  de aata aapal imara.
Came aa ha tmdtaada aatariamaemta* ■adi aata la aaaa» 
aida (39) aa paada dadaair la aaaa aalaaalar da aada aaa* 
paaaata dal aapelâaara. A tal AJata aa plaataa al aipaiaa» 
ta aiataaa da t r «  aaaaaiamaa#
969.000 -
790.000 .  M^ iE79V 9»*>o.9*«H gfl>Va) o,«8^ ^  a«&l07*/99*
600.000 •  M ^(aa9*/I7«*)0,96«M ||(lli^ /I79*>0,6a^^g8,otIIs
*a*/i79*
A partir da aataa aaaaaiamaa aa dadaaam laa aipaiaataa 
malaraat
#  900*000 
K. » 1 6 0 *0 0 0
#  #0* 000
Oiamda al paaa malaaalar dal paliaatirama qpa far» 
ma parta da# ai^alfmara 7 al paaa malaaalar dal mataasjj^  
lato da matila*
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C o m  OB #1 «*#* M t o r l o r ,  1## v m l # r # o  ## K * m  ###»# M »  
I b m I b t o o  ## d o d m j o r o m  p o r  # % t r # p o l a o  l & m  4 #  l e #  d a t e #  ém 
d i # p e r # i 4 m  do l a s  a  p a r t i r  d o  l a s  d l a g r a M #  d a  SiisB*
L as a o d l d a s  so r o a l i s a r e m  d m i a a m a m t o  mm t r e a  d i a e l v a #  
tea* d o L l d o  a q u o  m o  f a o  p e a i b l o  o m o o n t r a r  o t r e a  d i a e l v e m  
t e a  p a r a  o a t o  e o p e l i M r e #  L e a  d i a e l v o m t o a  a t i l i m ad e a  f e e r o #  
d i m o t i l f o r s M w l d a *  o l e r o f e r M  y  bomsoeU.trile* @ t # e  diisej^ 
v o m t e  p a r a  o s t o  o o p o l L s o r o  oa  ol o l o r a r e  do  M t l l o m e *  p o r e  
d o b i d o  a  stt o x t r a a a d a  v o l a t l l i d a d *  la s  m o d i d a a  o n  e a t o  d i —  
a a l r o m t o  f a o r o n  p r i a t i a a m o m t o  immpoaibloa.
Los datos do las modIdas roallsadaa so dam om la Tabla 
XXXVI. £b las figeras (39* 40* 41) so dam las dlagrasMta da 
Simm para oada oaao*
T A B L A  XXXVI 
T a a e a  M l o c e l a r o s  a p a r o m t a s  d e l  a o e o l i m o r o  oatirwrno-4»
m i l e i r i d i m a
B i s e l T « a t «
 ________________________________gmg__________________
n ' - d l a a t i l f o r a a a l d a  1 . 3 3  x  l O " ^  7 3 0 , 0 0 0
« . r e f o r m a  1 , 3 %  x  1 0  7 4 8 , 0 0 0
# * m « . m i t r l l o  1 . 3 7  x ' l O  7 8 3 , 0 0 0
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A partir d# mmtmm dates j mrngfim la eaaaaiim (22) sa 
paada plamtear el sigaiemt# eistema da tras aaaaaionasi
748.000 m a 0 ,1 2 8 2  P ^ 0,004l Q
7 5 0 .0 0 0 # a 0,1784 P ♦ 0 ,0 0 7 9 Q
7 8 2 .0 0 0 • \  * 0,5 7 8 3 P + 0 ,0 5 5 8 Q
Rasolriando esta sistama da aaaaeioaas sa obtiaaam las
slgaiantas ralerass
• 745.000
P « 5 5 .0 0 0
Q m 65.000
Q/M^« 0 ,0 8
El Talar da ha sido ealcelado a partir da la
0,24.
ralaclaa X^(l-X^), la aeal, para asta eopoliaaro as da
Em la figura (42) sa raprasenta frenta a (v.-v_)/i
•P • A II
y paada versa qaa las pantos sa ajastam a ana paribala euya 
acuaeida viama dada port
10"5 M - 7,43 ♦ 0,700 ♦ 0,630((v^-Vg)/v)^
Cam objata da dadueir la saasa molecular da eada cas#pa- 
nanta dal copolimaro sa puada aplicar la acuacidn (2 5 ),
. 13* -
ebtmi&idoae «1 «igulemt# slatam da traa aanaalamaai
750.000 a 0 ,8 4 0 0 * 0 ,3 7 1 8 M, « 1 ,5841
748 .000 ■ 0 ,8 3 0 8 + 0,3790 Mg * 3 ,0 5 1 3
■»
782.000 - 0 ,9 3 1 8 * 0,3306 + 1,7750 M^g
A partir da aataa aamaalamaa sa da<ktaam las sigmlamtas
valorasX
Ma - 470.000
Mg " 41 0 .0 00
M^g « 150.000
Sia&da M^ al paso molecular dal pollastlrano qua forma 
parta dal copolimaro y Mg al paso molecular da la 4-vimll- 
plridina.
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DISCOSIOII DE RESOLTADOS
La pal imar i saai6m dal a«rliraitrllo par al aomplajo 
aadio-maftalamo o ra dlaalueldm da tatrahidrofurana ma 
traaaeitrra emaaUtativamanta. La adlelém dal aatallsadar 
sabra al siam&sara ma da Imgar a la caloraeldm raja aaraata- 
ristiea y am su lugar sa abtiama mma aalaraai&m asHurlllamta 
sim qua varia la vlsaasldad dal slstasui aém daspula da oaha 
haras.
Sm eamblo, la malImarIgaellm dal aarllamltrllo Imlalada 
par paliastirama activa tramsaurra cmamtltatlvamemta llagam- 
do a comvarslomas qua varlam amtra al 23 y al 50% dal total 
dal aarllamltrllo prasamta am al sistama, damdo lugar a ao- 
pallmaros da bloqua an las qua la eomposlcldm an aarlloml- 
trllo varlaba dal 30 al 70%. SI tanto per alamto da pollas­
tlrano qua antra ra eopalimarlsaelAm asti eosq>ramdldo amtra 
al 4o y 6o%, valaras mis altos qua las raportados par otros 
autoras (3 8) an un trabajo qua ha sido publleado durants al 
dasarrollo da asta lavastlgaallm.
La dlfaranela amtra al aam^ortamlemto dal aarllomltrl- 
la Inlelado per sodlo maftalamo y al Inlelado par pallastl- 
rama vlmo ha sida atrlbulda par Claas y Smats (3 8 ) a qua 
durante la raacellm da formacllm dal eepollaero, esta trras- 
curra an un madlo mas homoganao dabldo a qua la aadama an
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eraelmleato del pelleerllraitrilo #*tl parelelmrate solubl- 
llxada per el reato pelieatlrlmlee* #m tamte qme el earba- 
Biln del aerilenitrile, al que me pmede atrlbulrae reaeellm 
de termimaellm prepia* meme# eapas de preaeguir la pelimer^ 
zaclln o de adielmar eatirrae deblde a MUferemaiaa am la 
solubilidad*
Ha aide Imdieado (77) qua, araqua asta tipo da pelima- 
rizaeilm puada sar aplieade a momdnaros paieras, al ardam 
da pasibilldad da adialSm aorraspamda a urn ardam eraalamta 
com respecta a los raieras da **0 ** (sagdm la taoria da 
Alfray-Prica). Asi, al acrilomitrlla (a « 0,6) mo podrl ini- 
ciar la polimarizaellm da astiramo (a « -0,8), am taato 
qua los earbamiomas da astiramo padrlm imiclar la polimari- 
zacl6m da acrilomitrlla*
Par otro lado, durants al procaso da pollmarlzael6n com 
acrilomitrlla la raaccllm da tarnimaollm paada tamer lugar 
par das procasas (3 8)* 0 blam par la raaccldm da uma cadama 
R-Na com la fumcl6m mltrlllca, sag&m
" L L L — i—i
• 159 -
qua origlnan aarbaaioaas isaapaaas da propager la aadama 
y damdo lugar a AA aparieidm da aoloraaidm am las palima* 
ros* o blam por al corrlmlamto da uma earga magatlra da urn 
earbamlAm sagdm
0
- CH_ - CH ------ A - CH_ - CH
« ® -e
CUN C m 2
Los aopolimaros praparados am asta trabajo prasamtam 
uma fuarta eoloraeldm amaramjada y sus aspactros muastram 
dos tipleas bamdas da absoroi&&$ uma a 2260 am ^ corraspam 
dlenta a las ▼Ibraeloaas da tamsldm da los grupos - C S N, 
y otra a 1675 omT^ am&loga a la amaomtrada per otros auto— 
ras (5 6 ) y (37) y qua as atrlbulbla a los amlaaas coajuga- 
dos -(C m N)^-. Esta baahe eomflrma la axistamcla da talas 
astrueturas eiellcas.
Por otro lado, am las eopellmaros aparaca uma elarta 
Imsolablllmael6m an dlmatil formamlda, sobra todo am las 
muastras qua ban sido dasaeadas an alto vacla a 6osC«
Una ImsolubllIzacl6m da asta tlpe ba side amaomtrada per 
Grassla y Hay (7 8 ) am astudlos da dagradaeldm tarmlea dal 
pollacrllomltrlle y ha side atrlbulda a raaeelomas da pro— 
pagacldn da clclaeldn andlogas a las amtarleras, causamtas
da una fuarta eoloraclAm an al pollmaro; tal clelaelém co-
rraspomda al slgulanta asquaM
- i4g -
 CH2 CH
I
•c
p»# /
— a f CH-C-=M 
CM, '^
RefIriamdome# mhorm m lea copolimaroa mataarilato da 
metilo aorilomitrilo# auaqma om loa primaro# trabajo# da 
Szware (9) (i) (3) so Imdieaba qua al metaarilato da moti­
le mo formaba macrolomes vivo#, eapaaas da propager la po 
limarizaci&m por mm procaso da amtotarmimaci&m, trabajos 
posterioras (15) (39)* titilisamda matacrilato da matilo 
altamamta pmrificado* dasmstrabam la axistameia da macro- 
iomas da asta mom&saro qua aran eapaaas da adiaiomar m&s 
mm4maros.
Los resmltados obtamidos am les aopolimaros mataari— 
lato-aarllemitrila sea altamamta satisfaatorios* SI ramdi 
miento da la polimarizaciem am las amsayos am disolmcidm 
qua ham quadade dasaritos am asta trabajo sea axaalamtas 
y superlores a les dasaritos per Champatier y cols. (4l)#
- 14# «
Si ramdimiemto am aopollmaro aabra al total da loa mom&aa— 
ros prasamtas as fumai&m da las eamdiciomas axparimamtalas 
da la raaaci6m. Omramta la polimarizaci8m, la raaaeilm da 
los BKicroiomas da matacrilato active com acrilomitrilo 
transcurra biam dmramta los primer os pasos da la missxa am 
los qua al copolimaro am formacidm astd solubilizado am al 
tatrahidrofuramo. A madida qua aumamta la lomgitud da la 
cadama al copolimaro so imsolmbilima totalmamta am al madio, 
llagamdo a gelificar rApidamamta y provocamdo raa hataroga- 
maidad an la mazela da raaeci&m, muy dificil da avitar com 
los madios normales da agitaci&m, y damdo lugar a résulta- 
dos poco raproduciblas.
Por otra parts, los aspactros obtamidos para los co- 
polimeros da bloqua prasmmtan las bamdas caractaristicas 
dal polimatacrllato da matilo y dal acrilomitrilo, obsar- 
vandose tambiam la apariciAm da mma bamda da l6?5 cm 
corraspomdiamta a los amlacas eomjmgados amAloga-
manta a lo qua ocurria am al caso da los aopolimaros asti- 
rano-acrilomitrilo. En los hornxopolimatacrilatos sa observa 
uma bamda dabilisima da absorciAm qua corresponde a los 
grupos nitrilos y qua mo puada atribuirsa a comtamimaciAm 
dal polimaro, simo a la axistameia da paquanos bloquas da 
acrilomitrilo qua no eomtimuarom la propagaciAm. Si as asi, 
la ciclaciAm qua ha quadsdo eitada amtariormanta mo podria 
ocurrir y mo aparacaria la bamda a lA75 cm**^ , cosa qua so- 
cada, an afacto an astos homopolimatacrilatos.
- i4a -
En euanto al tarpalimaro mm refier#, ha ya qaadado i*- 
dieado que al aspactre da imfrarrojo anastra bandas aaras- 
taristicas da las tras pallmaros, aanqua la aarraspamdiamta 
a las vibrasiamas da tamsiAm dal grmpa C«0 as may dAbil, 
a orna aorraspamda a mm ha je eamtraido an matacrilato da s#a- 
tilo. El ramdimiamto cm tarpollsiaro am la raacciAm as smy 
bajo (lA%), siando dal 35,5% para al copolimaro astirrao— 
matacrilato saparado dal tarpolimaro. Esta représenta que 
sAlo uma fracci&» may paqmana dal copolimaro astiramo-mate­
ar ilato comtimma la polimarizaciAm, aumqua la comvarsiAm dal 
acrilomitrilo as alta, damdo, par tamto, mm tarpolimaro corn 
un alto contanido an asta Altimo momAmaro*
En la bibliografia aparacida bas ta al ana 1964 hay dajt 
critos una saria da copolimaras astiramo-matacrilato da ma­
tilo (9 ) (79) (4l) (66), an la sintasis da les eualas, a 
bien la polimarizaciAm dal matacrilato mo ha sido complota 
o si lo ha sido, sa ha formado jmmto al copolimaro mma cam- 
tidad da hosmpalimaro que oscila amtra al 20-40%.
Esta hacho as dabido, fmmdamamtalmamta, a la dificml- 
tad da pmrificar asta mamAmaro, puasto que mo as suficiamta 
sacarlo com hidruro cAleico ya que al matacrilato da matilo 
suai a eomtanar trazas da matamol, las eualas hay que alisii- 
nar para que la polimar izac iAm saa cosq»lata.
- 143 -
Per este motive ra les trmbmjes mAs roeiomtos, 1944- 
1945# ol motaorliste do motile, dospmAs do tratarlo ora 
hidntro sAlcieo so prao on cemtaoto ora sedlo (80) (42),
Do esta form, la oantidad da hoawpolAmoro formado sa ra— 
dues a on 3-10%.
Sin embargo, asta metodo tlana al dafacto da qua so 
pierda gran oantidad da monAmaro, qua polimerlza an aratae- 
to eon al sodlo y, adamAs, mmehas polimar Izac iomas rasmltam 
imeomplatas, dabido al pooo tiampe qua al momAmaro pmada as_ 
tar an contacto eom asta matal.
Por asta motive, aomo ya ba sido imdieado, tras snobas 
pruabas y ansayos so mtilizA al bamoilo—matal alcaline para 
alimimar las Altisns trazas da isqmrazas dal snmAmaro. La 
utilizaciAn dal bancilo-matal aloalino so describe por pri­
me*# baz am asta trabajo.
Da asta forma, y raallzando la polimarizaclAm an alto 
vaeio so consigmiA qua la convarsiAm da los momAmeros fus­
se dal 100% y al percantaja dal copolimaro formado fua dal 
99,1%. Lo cual as un Indies claro da la axcalanta pmrifica 
ciAn da los mom&maros utilizados.
Em ralaclAn era la sintasis dal copolimaro astirano- 
4-vimilpiridina la convarsiAm da los momAmeros fua dal 100% 
y al randimianto da copolimaro fua asimismo dal 100%. Estes 
rendimientos poman da manifiasto la axealamcia dal matodo
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daserito antariormenta para la parlfieaalAa dal altrAgaaa, 
momAmeros, dlsolvanta, ate» Em la bibliografia axlsta das- 
erlto (daspaAs da raaliaar astos trabajos) am copolimaro 
paracldo (53), era la 2—▼imilpiridiaa si bian sa obtraciAm 
fue acompa&ada da ama gram camtidad da bomopollmaro*
La cosmosiciAm da astos dos Altimos aopolimaros 
(ES—lOl y £3— 4VP) ha sido calcalada por tras mAtodost micro— 
amAlisis alamamtal, a partir da las eamtidadas adiaiomadas 
da sBomAmaros y da los va lor as da los imcramamtos da Imdica 
de r e f r a c eiAm da los homo- y aopolimaros, y  de los resmlta­
dos obtamidos pareee qua al major raAtodo as al citado an 
Altimo lugar.
Como ya ha sido imdieado, sa midierom los pesos snlecm- 
lares promadios an ndmero da los aopolimaros astiramo-mata­
crilato da matilo y estireno-4—vimilpiridina obtamiemdosa 
unos valoras de 270.000 y 350.000; astos valoras son ligara- 
menta mayores qua los qua dablam de abtanarsa a partir da 
las eamtidadas adicionadas da momAmeros y eatalizador,
220.000 y 325.000 respectivamamta.
Si sa tiene an cuanta qua los valoras da los pesos mo- 
lecularas promadios an peso, madidos por disperslAm da luz, 
son para el copolimaro astirano-metacrilato 350.000 y para 
el copolimaro estireno-4-vinilpiridima 743.000, sa puada ta­
rn er una astimaciAn da la polidispersidad da astos aopolimaros
- 1%5 -
■adianta la ralaai&n qua* para al primaro, a# da I,#8
y para al sagando da 2,12. Estes valaras son on indiaa elaro 
da c6mo transonrra la polimarizaciAn an ambos aasos.
Asi, la po1imarizaciAn dal astirano-mataerilato da ma­
tilo sa raaliza an todos ras pasos an fasa homoganaa y aam 
nna lanta y discontinua adici&m, da las manAmaras, asta par 
mita obtanar una distribuclAn da pasos molacularas no sw&y 
amplia; pero, an al caso dal copolimaro astirano-4—vinilpi- 
ridina, coma ya sa indicA an la parta axparimantal, ai adi- 
eionar la 4-vinilpiridina précipita al copolimaro an al ta- 
trahidrofurano; asto basa qua la raaccion transcurra da una 
manera hataroganaa, a pasar da la agitaeiAn producida por 
la corriamta da nitrogano, lo qua origina una distribueiAn 
da pasos molacularas bastanta amplia.
En la parta final da asta discusiAn sa abundarA an mAs 
datallas sobra la polidisparsidad da tamafio molecular y corn 
posiciAn da astos copollmaros.
En cuanto a la sintasis dal paliastirano monodisparso 
descrita an la parta expérimental axistan fundadas razonas 
para eraer que an asta polimaro la ralaeiAn ^  1,1.
En primer lugar, sa utilizaA coma eatalizador bifanilo-sodio, 
cuya solubilidad an tetrahidrofurano as may alta, aAn a la 
temperatura en que sa raalizA la polimarizaciAn (-7@*C); 
asto, junto a su alavado potencial radox, haca que al equi­
libria
Bifanilo* ♦ Estirano h gotirano ♦ Bifanilo
— l44 —
•atA totalmeat# daaplazado haeia la daraaha (l8), y par tan­
ta, todaa las eadanas aamlanzan sn fomaalAn al misxsa tlanpa, 
la anal as indispansabla para qua al pro<baeto da la raaaelfo 
saa honadisparso, y a tal abjato sa ba crasagnldo can al sl£ 
tana Indicada ra la part a axparimratal nna saparaelte nata 
antra las fasas da inlalaelAn y propagacl^, adiclananda al 
conianzo da la pal imar izac lAn ana paquana camtidad da mamA- 
mrnara y dajando transcurrir on tiasqpa da lO minutas basta raa 
linar la adiciAn siguianta.
A partir da la viscosidad intrinsaca da asta poliasti- 
rano an toluano sa caleulA al paso molecular promadio vis­
cose, » 1*060*000* La eoncordaneia da asta eon al paso 
molecular daducido a partir da la acuaciAn (2), «
1*000.000, as francamanta buana, a imdica uma exealanta pu­
rifie act An da todos los réactivas usados an asta polimeriza- 
ciAn.
Una informée iAn sobra la polidisparsidad da asta polias- 
tirano puada obtanersa ralacionando al paso molecular obta- 
nido por valocidad da sadimantaciAn y el paso molecular pro­
madio visaoso. B1 paso molecular obtanido por valocidad da 
sadimentaeion y con las ralaciones. utilizadas por nosotros 
as an promadio proximo al prosiedio an paso y tiens un valor 
da M m 1.100.000, por lo qua la ralaeiAnww
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Los valores obtamidos para otros poliastironos props- 
rados por osto matodo, por divorsos imvostigadoros, ostAm 
eomprondidos emtro 1,02 y 1,62 (45) (46) (l8) (49), lo 
cual imdica quo el poliestirrao proparado por nosotros sstA 
entre los mAs homogeneos reportados an la bibliografla.
Como so ha imdieado an la parte expérimental, sa midia 
ron los incramantos da imdica da rafraaci&n da los copollma 
ros astiramo—matacrilato da matilo y astiramo-4-vinilpiridjL 
na, asi eosm da las corraspondiamtas homopolimeros, an diver 
SOS disolventas* L o s  resultados da las medidas raalizadas 
para el poliestireno cracuardan, am general, con los valo­
res dados an la bibliografia (65) (76), mo ocurra lo mismo 
con los valores obtamidos para al polimetacrilato da matilo
(81), sobra todo en bancano. SI origan da asto no estA par- 
fectamenta claro y sa puada achacar a lo siguienta*
Los arroras axparimantalas qua sa puadan cometer an la 
determimaciAn da los (dbi/dc) sualra sar dabidos a los si- 
guientas factor as: a) Cambios da cone antrac iAn, qua sa mida 
por avaporaciAn del disolvanta, o por migraciAn (creeping) 
de Asta a travAs da la pared qua divide la cAlula an al ra- 
fraetAmetro* A fin da avitar esto, hamos tapado la cAlula 
con papal da aluminio, coloeando sobra Al una paquana plaça 
de cristal, b) UtilizaciAn de disolvante de distinto origan 
para la preparaciAn de la disoluciAn y llenado dal comparti­
mente del disolvante an la cAlula. c) Palta da limpiaza ada- 
cuada dal material utilizado.
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Todo lo anterior ha sido tenldo mn auenta en la part# 
•xperlmental, por lo que oreaaoa que nueatroe valores son 
eorreetos* Lo cual obliga a pensar que ol origan da las 
discrepaneias se ancuentra an los siguientes factures:
a) Por canbios en las eondicionas preparativas dal pa- 
limero, lo que origina diferancias an al peso molecular y 
confIguraclAn (lineal o ramificado) da los polimeros*
b) Por otra parte, si los coeficientas da temperatura 
da los indices dal soluto y disolvante son dlfarantas y la 
relacl6n indice de refraeciAn/concantraciAn no as lineal, 
los resultados obtenidos a temparaturas a intervalos da con 
centraciAn dispares, diferirAn apreclablamenta*
c) Diferancias an la asteraoragularidad da los polima- 
ros utilizados.
Sin despreciar las razonas a) y b), an nuestro criteria 
actual la causa mAs importante da las diferancias observadas 
se debe a la anuneiada an AltisK> lugar, y se ancuentra an 
curso de raalizaciAn una investigaclAn proyectada al ascla- 
recimiento de este punto. Da eonfirraarse este extreme, sa 
habria encontrado un metodo convaniante y rApido para datas— 
tar astrueturas esteraoaspeeificas an las cadenas polimeras 
y diferenciarlas entre si (iso- y sindiotActicas) y da las 
astrueturas araorfas y atActicas.
Desde que hace vainte anos Dabya indicA la utilidad 
del estudio de polimeros por disparsiAn de luz, ban
- 149 -
apareeido on eonaidarabla mAmaro da pttblicaalouas qua tra- 
tan da asta tAeniea,
Una buana parta da astas sa ralaeionan eon al astudlo 
da la disparsiAn dabida a los disolvantas puros puasto qua 
la eoncordaneia da los valoras obtanidos eon los ganaralns* 
ta acaptados as una pruaba avidanta dal eorraeto funciona- 
miento del aparato utilisado.
Sin antrar am urn riguroso anAlisis da los valoras da­
dos am la bibliografia podasms indiear qua los valoras asi
llamados "bajos", dados aommo aiartos haca vainta anos, a la 
luz da los conocimiantos actualas astAn totalmamta dasacha- 
dos. Bn una raciemta ravisiAn raalizada por Kratohvil y 
otros I74) indiaan qua al valor obtanido por Carr y Zimm
(82) para al bancano, considerado durante mneho tiaspo eomo 
eorraeto, # 40,5 x 10~^ cm*^ a 4358 %, as ligaramanta
alto, a indiaan qua al valor mAs probable para asta disol- 
vanta astA prAximo a 46,5 x 10*^ am**^ * Sanalan asimissM» ao­
mo valoras mas probables da la ralaeiAn da Rayleigh a 90@ 
para al toluano, sulfuro da aarbono y tatraaloruro da aar- 
bonoi 53,3 x 10*^ am"^, 240 x 1 0 *  am*^ y 15,0 x 10** am
Como y a  s e  i n d i a A ,  l o s  v a l o r a s  o b t a n i d o s  p o r  n o s o t r o s  
para l o s  m is m o s  d i s o l v e n t a s  f u e r o n  46,7 x  l O *  am
53,1 X  10** a m 242 x  10**am*^ y  15,8 x 10** cm*^,
Como p u a d a  v e r s a ,  l a  a o n a o r d a n a i a  a n t r a  n u e s t r o s  v a l o ­
r a s  y  l o s  mAs p r o b a b l a n e n t a  a i a r t o s  a s  e x e a l a n t a .  E s t a
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crac or dama ia mo# permit# areer #m el aorreato fuma iomami ante 
da nuaatro aparato, an ananto a las madidas a 90@ sa rafiara.
Para madir los pasos molacularas da los polimaros ne as 
rafiaianta que los valoras da disparsiAn a 900 saan correc­
tes, sine que as praaiso aommprohar que la simatria y aorraa- 
alAn da voluman le son tambiAn. Bn le que sa rafiara a la 
simatria sa ha comprobado utilimando uma disoluciAn da fluo- 
rasaaina an agua.
La luz fluorascanta sa distingua da la disparsada mm 
qua aqualla no astA polarizada y tiana una lengitud da onda 
mayor qua la disparsada. Puada aliminarsa la lus disparsada 
colecando antra la disoluciAn y al fototubo un filtra amari- 
llo qua absorba la luz disparsada paro transmita la luz 
fluorascanta (85) (84)*
Si la calula astA apropiadamanta cantrada, las madidas 
dabidas a la fluoraseancia, daspuAs da hacar la apropiada 
corraoaiom da voluman multipliaando los valoras da las intan- 
sidadas por same O, dabaran sar indapandiantas dal Angulo 
da obsarvaeiAn. Como sa ha imdieado an la parta axparimantal 
los valoras madidos antra 1550-45* son constantes damtro dal 
1%, lo qua imdica una parfacta simatria dal aparato.
En lo raferanta a la corracciAn da voluman sa midiA la 
raparticiAn angular de la luz disparsada por los siguiantas 
disolventas: bancano, toluano, sulfuro de carbone y tatra- 
cloruro de carbone y cosk> sa imdica an la parte expérimental
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les veleree ebte&ides eemouerdmm smy meepteblemente eem les 
tsorleos*
Se determimA per dieperelAm de las el pese meleealsr 
del pel lest irrae besiedisperse, « 1,070*000 (j^  5%), esi 
cosK» le distenelm extreme-extreme m partir del valer de la 
disimetria, ■ ll48 %*, y segomde eeeficirat# de rl-
rial, B m 2,73I estes resaltades eemeaerdam eem les pabli- 
eados per Frrak (85) sobre ma poliestireao del misme peso 
molecular*
Asimissme eoimeidea el peso meleealar, » 1*100.000
y distancia extremo-sxtresH», * IO70 X*, medidos per
valocidad da sadimantac iAm com los valoras mAs arriba imdi- 
cados*
Mediants la viscosidad intrinsaea, paso molecular y 
distancia extrcmo-axtramo sa calculA al valor da la constan­
te universal ^  , hallAndosa un va1er da 1,7 x 10^^* Si bian
21
el valor acaptado as ligaramanta superior 2,lx 10 , axis-
tan an la bibliografia abondantes trabajos que dam valoras 
mas bajos, asi, por ajas»plo, Oth y Dasraux (86) (87) dan
1,7 % icfl.
De todo lo antariormenta dicho, as évidents que al 
funcionamiento da nuestro aparato as totalmante correcte.
En ralaeiAn con las medidas raalizadas por disparsiAn 
de luz del copolimaro astirano-metacrilato los valoras ebta- 
nidos de los pasos molacularas aparantes permitan calculer
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•I paso molecular vcrdadcro, * 5 8 5.000, asi como los pa- 
rAmatros P m 11.000 y Q « 53*000, caractaristicas da la ha- 
tarogaaaidad da eaaqposieiAu y paso molecular dal copolimaro. 
Al mismo tiampo sa aalcularam las pasos smlaeularas dal po- 
liastiramo y polimataerilato qua formam parta dal copalAma-
ro, M . * 3 0 0 .0 0 0 y M . # lAo.OOO.ast. mat.
HacasKxs notar qua la masa molecular del copolimaro, 
3 8 5.0 0 0, as mAs alavada qua aquAlla ealeulada suponiando 
qua al copolimaro saa una mescla da dos homopolimeros.
0,42 X 1 6 0 .0 0 0 4 0 ,5 8  X 3 0 0 .0 0 0 m 241.000
Esta as una demostraeiAn muy concluyente da qua al pro- 
ducto se trata da on copolimaro; si bien, el peso molecular 
es mAs pequeAo qua la suma da loa pesos molecularas da los 
dos homopolimeros. Esta diferencia se atribuye a polidisper- 
sidad en la coaqposiciAn dal copolimaro.
El parAmetro P puede sar nulo an dos casos particularas, 
cuando el polimaro saa sK»nodisperso an masa molecular o en 
composiciAn quimica. Puasto qua para este copolimaro P / O, 
tienan lugar los dos tipos da polidisparsidad. El parAmetro 
Q es Anicamente nulo cuando ocurra monodispersidad an la 
composiciAn. Su valor mAximo se obtiens para una mezcla da 
homopolimeros» La ralaeiAn = 0,54 y es un valor
aeeptable teniendo en cuenta que las medidas se raalizaron 
sobre un products que no ha sido sometido a ningdn tipo de 
fraccionamiento.
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Si tmmmmou en «aeata qua, taAriaaoianta, al paso aola- 
ealar promadio an aémaro para la parta da paliastirano dal 
copolimaro daba da sar aproximadamaata 150.000, rasultaria 
qua la ralacifo 2 6 lo qna os tambiAn probable, que
ocnrran an al transcurso da la polimarizaciAn raaccionas 
latérales dabidas a la reaatividad de los iones estirilos 
haeia la fune iAn ester del matacrilato de matilo monAswro 
(88). Esta fonclAn daria algnnas ramas de poliestireno so­
bre los bloques de polimetacrilato, y el peso molecular da 
la parte de poliestireno del copolimaro séria mas alta 
(por un factor da 1,6 a 1,9) que el peso molecular del po­
liestireno inicial.
De las medidas realizadas por disparsiAn de luz dal 
copolimaro estireno-4-vinilpiridina se calcularon el peso 
molecular verdadero, = 743*000, asi como los parAmelros 
P, 35*000 y Q, 63.000, earaeterlstivos de la heteroganeidad 
de composiciAn y paso molecular del copolimaro. Asimismo sa 
calcularon los pesos swlecularas del poliestireno y poli-4- 
vinilpiridina que forman parte del copolimaro, *
470.000 y M « 410.000.v.p.
De una forma analoga al caso anterior la masa molecular 
del copolimaro, 743*000, as m&s elevada que aquAlla calcu- 
lada suponiando que al copolimaro sea una mezcla de homopo—
lîmeros.
— 154 —
0,41 X 410.000 * 0,59 X 470.0Ô0 « 445*000
Lo «ual ooBatltayo uma demo#traolAu eemcluyeute de que
el procHaeto do trata da urn copolimaro.
Loa mlamo qua am al caso amtarior al paso molecular dal 
copolimaro as algo m&s paquafta qua la suma da las pasos mo­
lacularas da los dos homopalimaros que los formam, asta dl- 
feremeia se atribuye a la polidisparsidad am la cosipasiei&m 
del copolimaro.
Puesto qua tanto el par&metro P cook» el Q tionam ambos 
un valor «mayor qua cero, al copolimaro presents tanto poli— 
dispersidad de composici&n co#mo de paso molecular. Para es­
te copolimaro la ralaeiAn de tiene un valor da 0,33
lo cual pareee indicar qua la heteroganeidad de commposiciAn 
en este copolimaro es manor que al dascrito an al caso an­
terior.
- 155 -
C O H C L O S I O B E S
la. Se ha 11evade a aaho la preparacion, per pelime- 
rizaci&m ani^lea laielada per alealino complejoe métal- 
hidrocarburo pollcîclieo, de los copollmaros de bloque* 
estireno-acrilenitrllo, matacrilato de metilo-aerilemitrile, 
tarpolimaro estireno-metacrilato-acrilornitrilo, eetireno- 
metacrilato de matilo y estireno-4-vlnilpiridina. Los resul 
tados obtanidos dapenden fuertemente dal mêtodo de purifi— 
caclAn de los diverses réactivés y de distintas variables 
que afectan a las polimarizaciones aniônicas.
2S. Se han desarrollado tAcnieas expérimentales smy 
delicadas para la realizaciAn conveniente de estas reaccio­
nes, taato en metodos rignrosos de pur if icac iAn cosie en 
técnicas de polimerizaciAn.
5». Se ha llevado a cabo el aislamiento de los copoli- 
meros da los productos de reaccion por metodos basados en 
la solubilidad, en conexion con an&lisis turbidimAtricos, 
para contrôler el grado de pureza de los copolimeros aisla- 
dos. En todos los casos, se han conseguido separaciones ni— 
tidas.
• 15& —
4a. Los ftopoliaoros obtsaldos hsn side soaetidos a di- 
versos mltodos de carseterlssolte pars deteraiaar sa coapa- 
sioiéa qaialea y taaane sBoleaalar* bableadose coasegmldo ém 
teraiaar sia aabigdedad las eltadas earaeterlstlaas, as! eo 
ao obteaer laforaaciéa adieloaal sobre la aarcha de las 
reaceloaes de pollaerlzacl&a#
5A# BI problems de la aoaodispersidad del t«uaano aole- 
eular en estas poliaerlxaeioaes aaidaleas ha sido lavestiga 
do a traves de am pellestIreao siatetizado en tetrahidrofa- 
rano con bifeailo-sodio# Los datos obtsaldos por vlscoslae- 
trla, disperslda de laz y altraoeatrifagaci6n, deaaestraa 
la nataraleza aoaodispersa del cltado pollmero.
6a. Se ha estudiado por relractoaetrla dlferenclal la 
variaci&n del iacreaento de Indice de refracci&a c<m la com 
centraclon de los siguientes sistemasi pollestireao# pollme 
taerilato de metllo# poll-4-vlailpiridlaa, los copollmeros 
estireno-metacrllato y estireno-4-vlallpiridiaa. Cada poll­
mero ha sido medido en diverses dlsolventes# Estes resalta- 
dos ban sido aplicados a la caraeterizacien y estadio por 
dispersi&n de laz de los citados polineros.
7A. Se ha realizado la determiaaci6n de la intensidad 
reducida, a 90@, por diapersl6a de laz, de ana serle de di- 
solventes pares; beneeno, tolaeao, salfaro de carbone y
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tetraelonuro da earboM* Laa valor## obtonldoa ostia am ox- 
eolento ooaoordaaoia eoa los mojoros valoros pablloado om 
la litoratara. Dada la prooislla Iroqaorida para obtoaor ta­
les valores, que Ismpllcam peqaoftlsimas latoasidados dlsper- 
sadas, estas medidas domaostram el oorrooto famolomamieato 
del fotogomilmetro atlllsado, as! oomo de la tleaioa expe­
rimental empleada*
8@. Se ha comprobado la alineacion 6ptica del fotogo— 
ni&metro, por medida de la fluorescencia de solaciones di- 
luidas de flaorescelna entre 45Q y 135^ sexagésimales, de- 
mostrândose la simetrla angular correeta del aparato.
Âsimismo, se ha determinado la envolvente de Intemslda- 
des entre 50Q y  1300 para varies dlsolventes, estando de aea 
erdo los valores expérimentales con los teorlcos ealealados 
teniendo en cuenta el factor de despolarizacién.
9*. Se han estudiado per dispersila de laz el tamafio 
y estructura de les copollmeros estirenoymetaerilato y es- 
tireno-4-viailpiridina, y se ha aplicado la teorla de 
Stockmayer-Beaoit a los resaltados obteaidos. Ha sido pesi— 
ble deducir consecuenc ias sobre la distribue i6a de heteroge 
neidad qalmica, tamano medio de los bloques y distribaciéa 
del peso molecular.
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